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Kapitel 1
Einfuhrung
Die Wechselwirkungen der Elektronen in einem Festkorper sind meist von entschei-
dender Bedeutung fur seine physikalischen Eigenschaften. Der Ubergang vom Me-
tall zum Isolator, die Hochtemperatursupraleitung und der kolossale Magnetowider-
stand sind nur einige Beispiele fur die Vielzahl der auerordentlichen Eigenschaften
von stark korrellierten Systemen. Dadurch eronet sich ein weites Feld von Anwen-
dungsmoglichkeiten dieser Materialien in der Technik.
Besonders stark ausgepragt sind die Wechselwirkungen der Elektronen in den 3d-
und 4d-Ubergangsmetallen (transition metals, TM), den 4f -Selten-Erden und den
5f -Aktiniden. Die Korrelation hangt dort jedoch nicht nur von der chemischen
Zusammensetzung des Festkorpers, sondern auch von seiner Dimensionalitat ab.
In quasi-eindimensionalen (1D) Systemen sind die Korrelationseekte schon bei
schwach wechselwirkenden Elektronen stark. In 1D-Metallen sorgen die Austausch-
und Korrelationseekte fur den Zusammenbruch des Fermiussigkeitsbildes und das
Elektronensystem kann im Bilde einer sogenannten Luttingerussigkeit beschrie-
ben werden [Voi95].
Die Untersuchungen der Eigenschaften von 1D-Systemen dienen nicht nur zur Ent-
deckung und Weiterentwicklung neuer, fur spezielle Anwendungen geeignete Ma-
terialien, sondern konnen auch zu einem besseren Verstandnis der grundlegenden
Wechselwirkungsmechanismen in einem Vielteilchensystem beitragen. Es besteht
daher die Moglichkeit, da das Studium der mikroskopischen Eigenschaften von
1D-Verbindungen auch naheren Aufschlu uber Phanomene gibt, die an Systemen
hoherer Dimensionen beobachtet werden. Als mogliches Beispiel dafur sei nochmals
die im Jahre 1986 entdeckte Hochtemperatursupraleitung erwahnt [Bed86]. Trotz
intensiver Untersuchungen der fur das Auftreten der Hochtemperatursupraleitung
bekannten quasi-zweidimensionalen (2D) Kuprate, ist es bis heute nicht gelungen,
die mikroskopische Ursache fur diese faszinierende Eigenschaft zu nden.
Die Wahl der experimentellen Methode hangt vom System und von der Art der
zu untersuchenden Wechselwirkungen ab. Messungen der makroskopischen phy-
sikalischen Eigenschaften fuhren nicht immer zu einem besseren mikroskopischen
Verstandnis der Korrelationseekte in Festkorpern. Oft sind spektroskopische
Methoden, die Informationen uber die angeregten elektronischen Zustande liefern,
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ein geeigneteres Mittel, um den Blick auf die Ursachen der makroskopischen
Eigenschaften freizugeben. Diese Arbeit widmet sich der Untersuchung der
elektronischen Struktur quasi-eindimensionaler Systeme mit Hilfe der Elektronen-
Energieverlustspektroskopie (EELS) in Transmission. Diese volumensensitive
Memethode bietet die Moglichkeit, die elektronischen Zustande sowohl ener-
getisch als auch wellenlangenabhangig anzuregen. Ein zunehmender Einu der
Korrelationseekte auf die Spektren ist bei kleinen Wellenlangen zu erwarten, bei
denen aufgrund der kollektiven Natur der Anregungen lokale Verdichtungen der
Elektronenussigkeit im Festkorper auftreten.
Unter den 3d-TM-Oxiden zeichnen sich insbesondere die Kuprate und Vanada-
te durch ihre geringe Loch- bzw. Elektronenbesetzungszahl der 3d-Zustande im
Grundzustand aus. In den Kupraten liegt das Cu-Atom in einer d9-Konguration
vor, d.h. die 3d-Orbitale werden von einem einzigen Loch besetzt. Allen Kupra-
ten gemeinsam sind die CuO4-Grundbausteine, die auf unterschiedliche Art mit-
einander verbunden sein konnen und so die unterschiedlichen niederdimensiona-
len Netzwerke aufbauen. Typische Vertreter der quasi-eindimensionalen 3d-TM-
Oxide sind die 1D-Kuprate CuGeO3, in dem ein auf die starke Elektron-Gitter-
Wechselwirkung zuruckzufuhrender Phasenubergang (Spin-Peierls-Ubergang) zu be-
obachten ist [Has93a], und Sr2CuO3, das sich durch eine Entkopplung von Spin-
und Ladungsfreiheitsgraden der Valenzelektronen auszeichnet. Wahrend die elek-
tronische Struktur von Sr2CuO3 bereits in fruheren Arbeiten intensiv untersucht
wurde [Kim96, Fuj98, Neu98], ist die Untersuchung der Valenzbandanregungen von
CuGeO3 und dem strukturell dazu verwandten Li2CuO2 Gegenstand dieser Arbeit.
Das Vanadium lat weitaus mehr Oxidationszustande zu [Cox92] und bietet dadurch
eine reichhaltige Auswahl an Oxidverbindungen [Bru83]. Vor dem Hintergrund der
aus dem Studium der 1D-Kuprate gewonnenen Ergebnisse erscheint die Verbindung
'-NaV2O5 mit seiner d
1=2-Konguration ganz besonders interessant, da ihre phy-
sikalischen Eigenschaften ebenfalls typisch eindimensionalen Charakter zeigen. Es
gibt Anzeichen dafur, da in '-NaV2O5 sowohl ein Spin-Peierls-Ubergang als auch
die Spin-Ladungs-Trennung auftreten [Iso96, Kob98].
Damit die Interpretation der spektroskopischen Ergebnisse nicht zur Spekulation
wird, mussen geeignete theoretische Modelle erarbeitet werden, die das Verhalten
der realen Systeme adaquat beschreiben. Bis heute gibt es kein einheitliches theore-
tisches Modell, das die elektronischen Eigenschaften der niederdimensionalen TM-
Oxide universell beschreiben konnte. Daher ist stets eine spezielle Anpassung des
Modells an die jeweilige Fragestellung notwendig. Grundsatzlich kann man dabei
zwischen der Betrachtung von eher lokalisierten oder delokalisierten Elektronen-
zustanden unterscheiden. Die Untersuchung von endlichen Systemen mit Hilfe von
Cluster-Modellen und die Bandtheorie sind jeweils ein Beispiel fur diese beiden Be-
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trachtungsweisen. Fur eine umfassende Analyse der experimentellen Ergebnisse wer-
den in dieser Arbeit beide Methoden angewandt. Zur Untersuchung der Korrelati-
onseekte werden sie jeweils explizit um die dafur notwendigen Parameter erweitert.
Das Ziel dieser Arbeit besteht darin, die elektronische Struktur quasi-eindimensio-
naler Modellsubstanzen sowohl experimentell als auch theoretisch zu untersuchen,
um daraus Schlufolgerungen uber die Korrelationseekte in diesen Systemen zie-
hen zu konnen. In Kapitel 2 werden die grundlegenden elektronischen und magne-
tischen Eigenschaften der 3d-Ubergangsmetalloxide im allgemeinen und diejenigen
der Kuprate und Vanadate im speziellen besprochen. Das Prinzip der Elektronen-
Energieverlustspektroskopie sowie der Zusammenhang zwischen der Megroe und
den theoretischen Antwortfunktionen werden in Kapitel 3 vorgestellt. Kapitel 4 gibt
einen kurzen Uberblick uber die verwendeten Rechenmethoden. In Kapitel 5 wenden
wir uns den elektronischen Anregungen innerhalb der isolierten CuO4-Plakette am
Beispiel des Li2CuO2 und dem Ubergang von 0D zu 1D am Beispiel des CuGeO3
zu. Die Ergebnisse aus Cluster-Rechnungen geben dabei Aufschlu uber die Kopp-
lung zwischen den Plaketten. Kapitel 6 widmet sich vorwiegend der Untersuchung
der elektronischen Struktur von '-NaV2O5. Als Grundlage dafur werden die Va-
lenzbandanregungen des zu '-NaV2O5 strukturell verwandten V2O5, das eine d
0-
Konguration aufweist, im Detail studiert. Die Anregungen der 3d-Elektronen in
'-NaV2O5 liefern im Vergleich mit den Ergebnissen aus Bandstruktur- und Clu-
sterrechnungen wichtige Informationen uber die Austausch- und Korrelationseek-
te des viertelgefullten Leitersystems. Schlielich werden mogliche Ursachen fur die
bei tiefen Temperaturen beobachteten Veranderungen in den EELS-Spektren von
'-NaV2O5 diskutiert.
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Kapitel 2
Elektronische und magnetische
Eigenschaften niederdimensionaler
Kuprate und Vanadate
2.1 Allgemeine Bemerkungen zu den Eigenschaften der 3d-
Ubergangsmetalloxide
Die Elektronenkonguration der freien 3d-Ubergangsmetallatome besteht aus den
vollstandig besetzten Zustanden des Argons und zum Teil besetzten 3d- und/oder
4s-Niveaus. Die teilweise gefullten ausseren Orbitale haben eine groe raumliche
Ausdehnung und konnen daher mit den Orbitalen benachbarter Atome stark uber-
lappen. Durch die geringe Energiedierenz zwischen den TM 3d- und den O 2p-
Zustanden wird die Hybridisierung begunstigt. Sehr haug ndet man in den 3d-
TM-Oxiden eine oktaedrische Koordination der TM-Atome vor, wobei es meist zu
einer Verzerrung der Oktaeder und somit zur Erniedrigung der Symmetrie kommt.
Die daraus resultierenden stark richtungsabhangigen Bindungen bestimmen im we-
sentlichen die elektronischen Eigenschaften der 3d-TM-Oxide.
Die energetische Aufspaltung der Hybridzustande in einem TMO6-Oktaeder ist in
Abb. 2.1 schematisch dargestellt. Im Vergleich zu den TM 3d-Orbitalen bewirkt
der grossere Uberlapp der raumlich stark ausgedehnten TM 4s- und TM 4p-Orbitale
mit den O 2p-Orbitalen eine deutlich starkere Hybridaufspaltung. Die dazugehorigen
bindenden Zustande sind vollstandig besetzt, wahrend die antibindenden Orbitale
stets unbesetzt sind. Dazwischen liegen die Uberlagerungen der TM 3d-Zustande mit
den O 2p-Zustanden. Die wegen der schwacheren -Bindung geringer aufspaltenden
t2g-Zustande sind dreifach, die -bindenden eg-Zustande hingegen zweifach entar-
tet. Die TMO6-Oktaeder sind in den meisten Verbindungen uber Ecken, Kanten
oder Flachen verbunden, wobei in einem Kristall auch verschiedene Verbindungs-
arten gleichzeitig moglich sind. Ein Beispiel fur letzteres ist das in dieser Arbeit
untersuchte V2O5, dessen Oktaeder jedoch stark verzerrt sind (siehe Kap. 6.1). Die
Aneinanderreihung der Oktaeder verursacht die Entstehung von Energiebandern, die
5
2. Elektronische und magnetische Eigenschaften niederdimensionaler Kuprate und
Vanadate
         
  	    

 	    
  	    
  	      
       
  	   

 	   
       
  	   
 
 
 
 
             
 
  
  	  

Abbildung 2.1: Schematische Darstellung des Energiediagramms ei-
nes von Sauerstoatomen oktaedrisch umgebenen 3d-Ubergangsmetall-
oxides. Links und rechts sind jeweils die Energielagen der nicht bin-
denden Atome eingezeichnet. Die Symmetriebezeichnungen der Niveaus
entsprechen den irreduziblen Darstellungen der Oh-Punktgruppe. Nach
[Cox92].
man sich bei schwacher Hybridisierung vereinfacht als Verbreiterung der in Abb. 2.1
dargestellten diskreten Energieniveaus vorstellen kann.
In einem Modell starrer Bander werden diese mit zunehmender Ordnungszahl unter
Beachtung des Pauli-Prinzips und der Hund'schen Regel aufgefullt. In einem verein-
fachten Bild kann das sukzessive Auullen der Bander auch als eine Verschiebung
des chemischen Potentials  in positive Richtung der Energieskala betrachtet wer-
den. Das Oxid zeigt immer dann metallischen Charakter, wenn  innerhalb eines
Bandes liegt. Eine Anderung vom metallischen zum isolierenden Charakter einer
bestimmten Verbindung kann somit einerseits mit Hilfe einer Verschiebung von 
durch Elektronen- oder Lochdotierung erreicht werden, andererseits kann man bei
festgehaltenem  fur eine Verzerrung der Oktaeder, z.B. durch isoelektronische Do-
tierung oder Temperaturanderung, und somit fur eine gegenseitige Verschiebung der
energetischen Lage oder fur eine weitere Aufspaltung der Bander sorgen.
Die Aufspaltung eines teilweise gefullten Bandes kann daruber hinaus durch ei-
ne starke Korrelation der Elektronen bewirkt werden. Die Bander der 3d-Uber-
gangsmetalloxide in der Nahe des chemischen Potentials sind im allgemeinen schmal
( 2 eV). Dies bedeutet, da die darin bendlichen Elektronen in ihrer Bewegungs-
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freiheit stark eingeschrankt sind und ihre
"
Wanderschaft\ im Kristall kann nicht
als eine kontinuierliche Bewegung (wie in einem Elektronengas) sondern eher als
ein Hupfen zu benachbarten Oktaedern mit endlicher Verweildauer zwischen den
Hupfprozessen betrachtet werden. Als Folge dieser teilweisen Lokalisierung und der
Coulomb-Wechselwirkung zwischen den Elektronen wird das Hupfen stark unter-
druckt, wenn die Orbitale benachbarter Oktaeder bereits mit Elektronen besetzt
sind. Die Wahrscheinlichkeit fur das Stattnden eines Hupfprozesses wird mit Hilfe
der Hupfamplitude t parametrisiert, die Bandbreite W ist dann durch t festgelegt.
In dem aus den Ideen von Mott und Hubbard fur
   




	


  
  
Abbildung 2.2: Schema-
tische Darstellung der durch
die Coulomb-Wechselwirkung
U hervorgerufenen Aufspal-
tung eines ursprunglich halb
gefullten Leitungsbandes in
ein vollstandig gefulltes unte-
res (LHB) und ein leeres obe-
res Hubbardband (UHB).
ein halb gefulltes Leitungsband (hier: ein Elektron
pro Oktaeder) entstandene Hubbard-Modell [Hub63,
Mot74] wird die Wechselwirkung der Ladungen ledig-
lich durch die Coulomb-Abstoung U zweier Elektro-
nen am selben Ort (Oktaeder) berucksichtigt. Ist diese
groer alsW , so spaltet das ursprunglich halb besetz-
te Leitungsband in ein vollstandig besetztes unteres
Hubbardband (LHB) und ein leeres oberes Hubbard-
band (UHB) im Abstand U  W auf (siehe Abb. 2.2).
Die Energie der Elektronen lat sich dann im soge-
nannten Einband-Modell mit Hilfe des Hamiltonope-
rators
H =  tX
i;s

cyi+1;sci;s +H:c:

+ U
X
i
ni;"ni;# (2.1)
beschreiben. cyi;s erzeugt am Platz i ein Elektron mit
Spin s = 1
2
; ni;s = c
y
i;sci;s bezeichnet den Besetzungs-
zahloperator. U hangt im wesentlichen von der Starke
der Abschirmung durch Polarisationseekte im Kristall ab. Sind diese gering, so n-
det man relativ groe Werte fur die Coulomb-Wechselwirkung, wie z.B. 4 eV in
den Kupraten [Hyb89] und 3 eV in den Vanadaten[Boc96].
Im Grenzfall U=t ! 1 geht das Einband-Hubbardmodell in das sogenannte t-J-
Modell uber [Esk96]:
H = J
X
<i;j>
(~Si  ~Sj   1
4
ninj)  t
X
<i;j>;s
(cyi;s(1  ni; s)(1  nj; s)cj;s +H:c:) ; (2.2)
wobei die ~Si Spinoperatoren und J die Austauschwechselwirkung benachbarter
Spins bezeichnen [And87]. Doppelbesetzungen sind explizit durch die Operato-
ren (1  ni; s) ausgeschlossen. Die Parameter des Einband-Hubbard- und des
t-J-Modells sind uber die Beziehung
J = 4t2=U (2.3)
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miteinander verknupft.
Die Lokalisierung erlaubt es, den Bandern Charaktere zuzuordnen, die ausdrucken,
in welchen Orbitalen sich die darin bendlichen Elektronen vorwiegend aufhalten.
So gibt es Bander, die vorwiegend Sauerstocharakter besitzen, andere zeigen wie-
derum deutlichen Ubergangsmetallcharakter, wobei der Charakter eines Bandes sich
auch mit dem Wellenvektor k andern kann. Damit ist es moglich, die Hupfprozes-
se, die im Bandstrukturbild Intra- oder Interbandubergangen entsprechen, weiter zu
dierenzieren. Dies geschieht im sogenannten Dreiband- oder Emerymodell [Eme87].
Der Hamiltonoperator des Emerymodells hat die Form:
H =
X
i
"ini +
X
hi;ji
tij(c
y
icj +H:c:) +
X
i
Uini +
X
hi;ji
Vijninj (2.4)
Die Indizes i und j bezeichnen jeweils die TM- und Sauersto-Platze, wobei mit hi; ji
uber nachste Nachbarn summiert wird. Der erste Term setzt sich aus der Summe
der Energien nicht hybridisierter Zustande "i, gewichtet mit den Besetzungszahlope-
ratoren ni = c
y
ici, zusammen. Im zweiten Term wird mit Hilfe der Hupntegrale tij
der Ladungstransfer zwischen benachbarten Orbitalen berucksichtigt, wahrend die
letzten beiden Terme die Coulomb-Wechselwirkung zweier Ladungstrager am selben
Atomplatz Ui bzw. auf benachbarten Atomplatzen Vij beschreiben. Im Vergleich zum
oben beschriebenen Einband-Modell, bei dem U die eektive Coulomb-Abstoung
innerhalb eines Oktaeders beschreibt, sind die Werte der Coulomb-Wechselwirkung
am Atom wesentlich groer. Fur die Kuprate und Vanadate ergeben sich Werte von
Udd  10 eV am Kupferatom [Hyb89] und Udd  4 eV am Vanadiumatom [Boc96].
Bei Isolatoren konnen nun zwei verschiedene Falle auftreten. Haben Valenz- und Lei-
tungsband vorwiegend Ubergangsmetallcharakter, so ndet der niederenergetischste
Ubergang entweder lokal am TM-Atom oder als Hupfen zwischen zwei benachbarten
TM-Atomen statt. Im letzten Fall spricht man bei antiferromagnetischer Ordnung
der Elektronenspins von einem Mott-Hubbard-Isolator. Haben jedoch die Bander,
die dem chemischen Potential am nachsten liegen, unterschiedlichen Charakter, so
ist ein Ubergang zwischen diesen Bandern dem Hupfen zwischen Orbitalen unter-
schiedlicher Atome gleichzusetzen und es handelt sich dann um einen sogenannten
Ladungstransfer-Isolator. Der Abstand der Bander wird als Ladungstransferenergie
 bezeichnet. Ein typischer Wert fur  ist 4 eV bei den in dieser Arbeit untersuch-
ten TM-Oxiden. Allgemein konnen die TM-Oxide anhand ihrer relativen Groen von
U und  mit Hilfe des Zaanen-Sawatzky-Allen(ZSA)-Diagramms [Zaa85] (Abb. 2.3)
klassiziert werden. Fur sehr kleine Werte von U oder  (Bereiche C und D in
Abb. 2.3) liegt wegen der zu geringen Aufspaltung des Leitungsbandes ein Metall
vor. Die Gerade, fur die U =  gilt, teilt das Diagramm in einen Mott-Hubbard-
(A) und einen Ladungstransfer-Bereich (B). Aufgrund der Hybridisierung der d- und
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Abbildung 2.3: Zaanen-Sawatzky-Allen-Diagramm. Naheres siehe
Text. Nach [Zaa85].
p-Zustande tritt dieser Phasenubergang jedoch nicht abrupt auf, sondern erstreckt
sich uber den horizontal schraÆerten Bereich in Abb. 2.3. Wie aus den angegebenen
Werten von U und  zu erkennen ist, sind die Kuprate wegen U >  in der Regel
Ladungstransferisolatoren, wahrend die Vanadate mit U '  im Ubergangsbereich
des ZSA-Diagramms liegen und deshalb individuell unterschiedliche Isolatoreigen-
schaften haben konnen.
In vielen TM-Oxiden sind die TMO6-Oktaeder nicht in alle drei Raumrichtungen
miteinander verbunden, sondern bilden sog. niederdimensionale Systeme, bei de-
nen Ebenen oder Ketten von Oktaedern durch Ionen getrennt sind. Die elektroni-
schen Eigenschaften der niederdimensionalen Systeme sind deshalb stark anisotrop.
Daruber hinaus ndet man haug eine tetragonale Verzerrung der Oktaeder, die so
stark sein kann, da die Apex-Sauerstoe vollstandig fehlen und lediglich quadrati-
sche Plaketten mit vier Sauerstoatomen an den Ecken und dem TM-Atom in der
Mitte ubrigbleiben. Es sei hier betont, da sich die Dimensionalitat in der Regel
auf eine bestimmte Eigenschaft des Systems bezieht. Ein elektronisch nulldimensio-
nales System kann z.B. ohne weiteres magnetisch dreidimensional sein. Prinzipiell
verbietet das Mermin-Wagner-Theorem [Mer66] eine langreichweitige Ordnung in
niederdimensionalen Systemen bei endlichen Temperaturen. Im realen Kristall exi-
stiert jedoch stets eine stabilisierende Wechselwirkung zwischen den Ebenen oder
Ketten und man spricht deshalb von quasi-niederdimensionalen Systemen. Dennoch
ist diese Wechselwirkung in vielen Fallen so gering, da sich solche Systeme hervor-
ragend zur Untersuchung von typisch niederdimensionalen Eigenschaften eignen.
Zu den typisch eindimensionalen Eigenschaften zahlen u.a. die Spin-Ladungstrennung
und der Spin-Peierls-Ubergang. Beide Eigenschaften werden im Zusammenhang
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mit den elektronischen Eigenschaften von CuGeO3 und '-NaV2O5 diskutiert und
sollen deshalb im folgenden allgemein erlautert werden.
2.2 Spin-Peierls- Ubergang in einer linearen Kette
Wir betrachten eine starre, lineare Kette, die von Elektronen mit alternierendem
Spin im Abstand a besetzt ist (siehe Abb. 2.4a).
In dieser sogenannten Heisenberg-Spin-1/2-Kette wech-
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Abbildung 2.4: Schema-
tische Darstellung der Hei-
senberg-Spin-1/2-Kette in
der uniformen Phase (a)
und der dimerisierten Pha-
se (b).
selwirken benachbarte Spins mit einer einheitlichen Aus-
tauschkonstante J . Man bezeichnet diesen Zustand auch
als U-Phase (uniform phase). Erlaubt man eine Verschie-
bung Q der Elektronen entlang der Kette, so wird sich
in diesem System ein Grundzustand einstellen, bei dem
die Energie bezuglich der Spin- und Gitterfreiheitsgrade
minimiert ist. Die abstoenden Coulombkrafte zwischen
den Elektronen bewirken stets eine Erhohung Eela /
Q2 der Gesamtenergie, die einem Gewinn magnetischer
Energie Emag /  Q4=3 durch die Bildung von Spin-
Singuletts gegenubersteht. Gilt jEmagj > jEelaj, so
erfahrt das System einen Ubergang in eine D-Phase (di-
merized phase), in der die Gitterkonstante doppelt so
gro (2a) ist und zwei unterschiedliche Austauschkon-
stanten J1 und J2 wirksam sind (siehe Abb. 2.4b). Die
Dimerisierung Æ ist dann deniert durch:
J1   J2
2J
 Æ = @J
@Q
Q : (2.5)
Der Term auf der rechten Seite liefert den Zusammen-
hang zwischen Æ und der Spin-Gitter-Kopplung @J=@Q.
Er macht deutlich, da eine spurbare Dimerisierung nur dann auftreten kann, wenn
die Spin-Gitter-Kopplung gro genug ist. Einen experimentellen Zugri auf die
Grosse der Spin-Gitter-Kopplung liefern Magnetostriktionsmessungen, bei denen
die Anderung der Gitterkonstanten L in Abhangigkeit eines von auen angeleg-
ten Magnetfeldes H gemessen wird. Thermodynamische Uberlegungen liefern fur die
eindimensionale Heisenberg-Kette den Zusammenhang:
L(H)
L

Tmax
/ H
2
2
@J
@p
; (2.6)
wobei Tmax diejenige Temperatur ist, bei der die magnetische Suszeptibilitat ein
Maximum einnimmt.
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Der Ubergang von der U- in die D-Phase ist mit der Entstehung einer Energielucke
SP / Æ2=3 zwischen dem nicht magnetischen Spin-Singulett-Grundzustand und
dem angeregten Triplett-Zustand verbunden. Nach Cross und Fisher [Cro79a] erwar-
tet man daruber hinaus aufgrund der Gitterverzerrung das Auftreten einer weichen
Phononmode bei einer Phononenfrequenz !0 / Eela. Die Ubergangstemperatur
TSP ist dann eine Funktion von !0 und der Spin-Phonon-Kopplungskonstanten .
Es gilt:
TSP = 1:02
2
!20
: (2.7)
Fur kleine auere Magnetfelder H nimmt TSP proportional zu H
2 ab. Diese
Abhangigkeit andert sich in der Nahe einer kritischen Magnetfeldstarke Hc, bei
der ein Ubergang erster Ordnung in die sog. inkommensurable Phase (I-Phase)
stattndet. Diese Phase ist dadurch charakterisiert, da sich die Dimerisierung
nicht mehr gleichmassig uber die gesamte Kette erstreckt, sondern nach einer
gewissen Kettenlange ihr Vorzeichen wechselt (siehe Abb. 2.5). In der Nahe
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Abbildung 2.5: Verschiebung Qi der Elektronen bezuglich ihrer Ru-
helage Q0 entlang der linearen Spin-1/2-Kette in der dimerisierten Pha-
se (oben) sowie in der inkommensurablen Phase in der Nahe eines kri-
tischen Magnetfeldes Hc (unten) und fur groe Magnetfelder H  Hc
(Mitte).
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Abbildung 2.6: Universelles Magnetfeld - Temperatur - Phasendia-
gramm fur eine eindimensionale Spin-1/2-Kette mit Spin-Peierls-Uber-
gang bei TSP .
des kritischen Magnetfeldes bildet sich ein Soliton-ahnliches Gitter aus, das mit
zunehmendem Magnetfeld in eine sinusartige Verzerrung ubergeht. Die Bedin-
gungen fur das Auftreten von D-, U- und I-Phase sind im Phasendiagramm von
Abbildung 2.6 zusammengefat.
2.3 Spin-Ladungstrennung in einer linearen Kette
Eine weitere interessante Eigenschaft von eindimensionalen, stark korrelierten Syste-
men ist die Trennung von Spin und Ladung in voneinander unabhangige elementare
Anregungen, die Spinon und Holon genannt werden [Sor92]. Dieses Phanomen kann
anhand von Abbildung 2.7 anschaulich erklart werden. Dazu betrachten wir eine
 7  7  0 *   7 
  
 5 
 < 
Abbildung 2.7: Bewegung
eines Loches in einer eindi-
mensionalen Kette mit an-
tiferromagnetischer Ordnung
der Elektronenspins. Naheres
siehe Text.
antiferromagnetische Spin-1/2-Heisenbergkette, aus der ein Elektron entfernt wird
(Abb. 2.7a). Das entstandene Loch kann nun, wie in Abb. 2.7b gezeigt, auf den be-
nachbarten Gitterplatz hupfen, wodurch die Spinordnung an seinem ursprunglichen
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Platz gestort wird. Dieser Defekt, der aus parallelen Spins auf benachbarten Git-
terplatzen besteht (Spinon), kann sich aufgrund von Spinumklappprozessen entlang
der Kette fortbewegen. Seine Bewegungsfreiheit ist deshalb allein durch die Aus-
tauschwechselwirkung J festgelegt. Das Loch ist nach dem ersten Hupfproze von
Spins mit antiparalleler Ausrichtung umgeben. Seine weitere Bewegung entlang der
vorgegebenen Richtung erzeugt daher keine Spindefekte (siehe Abb. 2.7c) und wird
deshalb allein durch das Hupfmatrixelement t bestimmt. Es kann zusammen mit den
benachbarten Spins als neues Quasiteilchen ohne Spin betrachtet werden (Holon).
Theoretische Betrachtungen der in Abb. 2.7 dargestellten Heisenbergkette mit
einem Loch fuhren im t-J-Modell zu den in Abb. 2.8 gezeigten Einteilchen-
Spektralfunktionen A(k; !). Sie wurden in diesem Fall von Kobayashi und
Mitarbeitern [Kob99] fur ein Cluster mit 14 Gitterplatzen mit Hilfe der exakten
Diagonalisierung nach der Formel
A(k; !) =
1
Z
X
f;s
e E
N
i jhf;N   1 j ck;s j i; Nij2Æ(!   ENi + EN 1f ) (2.8)
berechnet. Die Groe Z =
P
i e
 EN
i bezeichnet die Zustandsfunktion. Abb. 2.8 zeigt
die Uberlagerung von Spinon- und Holonanregungen fur 0  k  , deren Singu-
laritaten mittels durchgezogenen (Holon) und gestrichelten Linien (Spinon) hervor-
gehoben sind. Die dispersive Breite der Holonzweige betragt ungefahr 2t, wahrend
die Spinonzweige eine Dispersion von etwa J haben. Daraus lat sich schlieen, da
die experimentelle Auosung von Spinon- und Holonband umso besser ist, je kleiner
das Verhaltnis J=t ist.
-4 -3 -2 -1 0 1 2 3
ω/t 
4/7
2/7
0 
6/7
J/t = 1/3
 T = 0
 T = J/4
 T = J/2
 spinon branch
 holon branch
1D t-J model
k/π = 
1
5/7
3/7
1/7
Abbildung 2.8: Spektralfunktion
einer antiferromagnetischen Spin-
1/2-Kette mit 14 Gitterplatzen im
t-J -Modell fur J=t = 1=3 und ver-
schiedenen Temperaturen T . Aus
[Kob99].
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2.4 Elektronische und magnetische Eigenschaften der Ku-
prate
Atomares Kupfer hat die Konguration [Ar]3d104s1. Fullt man die in Abb. 2.1 dar-
gestellten Energieniveaus mit den von den sechs Sauerstoatomen stammenden p-
Elektronen und den 11 Kupferelektronen der nicht vollstandig gefullten Schalen un-
ter Beachtung des Pauli-Prinzips und der Hund'schen Regel auf, so bleibt der eg(
)-
Zustand mit drei Elektronen nur zum Teil besetzt. In der Regel ndet man bei den
Kupraten eine tetragonale Verzerrung der Oktaeder vor, die eine Aufspaltung des
eg(
)-Zustandes in einen energetisch tiefer liegenden und dadurch vollstandig be-
setzten a1g-Zustand und einen mit einem Elektron besetzten b1g-Zustand bei hoherer
Energie aufspaltet1. Dieses einzelne Elektron ist fur die bei den Kupraten beobachte-
ten magnetischen Eigenschaften verantwortlich. Der b1g-Zustand spaltet, wie in Ab-
schnitt 2.1 beschrieben wurde, aufgrund der starken Korrelation der Elektronen in
ein oberes und ein unteres Hubbardband auf. Die dadurch entstehende Bandlucke ist
mit Udd W  8 eV groer als der Abstand zwischen den O 2p-Bandern und dem obe-
ren Hubbard-Band. Undotierte Kuprate sind deshalb Ladungstransfer-Isolatoren.
Grundsatzlich lat sich die Kristallstruktur der meisten Hochtemperatursupraleiter
als Ebenen mit eckenverbundenen CuO6-Oktaedern, die durch Ionen voneinander ge-
trennt sind, beschreiben. Die Oktaeder konnen jedoch senkrecht zu den Ebenen so
stark verzerrt sein, da die Apex-Sauerstoatome vollig fehlen und nur noch ein zwei-
dimensionales Netz aus eckenverbundenen CuO4-Plaketten ubrigbleibt. Abb. 2.9a
zeigt fur ein solches System schematisch die Anordnung der besetzten Orbitale mit
der hochsten Energie. Der Grundzustand besteht aus einer antibindenden Hybri-
disierung dieser Orbitale mit antiferromagnetischer Anordnung der b1g-Elektronen
(schwarze Pfeile).
Ein sehr einfaches Bild der Orbitalstruktur erhalt man im Lochbild, in dem die Or-
bitale jeder CuO4-Plakette mit einem einzigen Loch besetzt sind. Fugt man dem
System z.B. durch Dotieren zusatzliche Locher hinzu, so tritt ab einer bestimm-
ten Lochkonzentration und unterhalb einer dazugehorigen kritischen Temperatur
Tc Supraleitung auf. Wahrend viele Eigenschaften der Hochtemperatursupraleiter
im einzelnen mit Hilfe von geeigneten Modellen beschrieben werden konnen, fehlt
bis heute eine mikroskopische Theorie zur Beschreibung der Supraleitung in Kupra-
ten. Daruber hinaus sind viele Eigenschaften dieser Materialien im normalleitenden
Zustand, wie z.B. die lineare Temperaturabhangigkeit des Widerstandes, weitge-
hend unverstanden.
Die Hochtemperatur-Supraleitung in den Kupraten ist im wesentlichen auf die do-
tierten Verbindungen mit zweidimensionalen Kupfer-Sauerstoebenen beschrankt.
1Diese Symmetriebezeichnungen entsprechen den irreduziblen Darstellungen der D4h-Gruppe
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Abbildung 2.9: Schematische Darstellung des Grundzustandes in
niederdimensionalen Kupraten. Gezeigt ist die -Kombination der
Cu 3dx2 y2- und O 2px;y-Orbitale (a) in einer CuO2-Ebene, (b) in
der eckenverbundenen CuO3-Kette und (c) in der kantenverbundenen
CuO2-Kette. Die schwarzen Pfeile verdeutlichen die antiferromagneti-
sche Anordnung der b1g-Elektronen. Die grauen Pfeile stellen die O 2p-
Elektronenspins dar.
Eine Ausnahme bildet lediglich die Leiterverbindung Sr0:4Ca13:6Cu24O41+Æ, bei der
unter einem Druck von etwa 3 GPa Supraleitung beobachtet wurde [Ueh96]. Bei der
Suche nach einer theoretischen Beschreibung der Hochtemperatur-Supraleitung el
das Licht auch auf die auerordentlichen Eigenschaften der quasi-eindimensionalen
Kuprate. In diesen Verbindungen sind die CuO4-Plaketten entweder uber ihre Ecken
(Sr2CuO3) oder uber ihre Kanten (Li2CuO2, CuGeO3) zu eindimensionalen Ketten
verbunden. Die vorhandene Wechselwirkung zwischen den Kupfer-Sauersto-Ketten
ist die Ursache fur die Stabilitat der quasi-eindimensionalen Systeme, sie ist jedoch
so gering, da sich diese Verbindungen hervorragend zur Untersuchung von typisch
eindimensionalen Eigenschaften eignen.
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Die magnetischen Eigenschaften der quasi-eindimensionalen Kuprate werden durch
den Austausch J zwischen den Elektronenspins in der Kette bestimmt. J setzt sich
im wesentlichen aus zwei Komponenten zusammen. Der antiferromagnetische Bei-
trag, ausgedruckt durch den Heisenbergschen Austauschparameter JAFM , ergibt sich
aus dem Superaustauschproze, bei dem die Cu 3dx2 y2-Spins, wie in Abb. 2.9b
skizziert, uber das dazwischenliegende O 2p-Orbital wechselwirken. Nach dem Pauli-
Prinzip ist nur ein Austausch von entgegengesetzten Spins zwischen Kupfer und Sau-
ersto moglich, wodurch eine antiferromagnetische Ausrichtung der Kupferspins bei
eckenverbundenen Plaketten bevorzugt wird. Der ferromagnetische Beitrag erlangt
zunehmende Bedeutung, wenn der Cu-O-Cu-Bindungswinkel von 180Æ abweicht.
Dann wechselwirken die Cu 3dx2 y2-Spins mit den Spins der Elektronen verschiede-
ner O 2p-Orbitale (siehe Abb. 2.9c). Neben der direkten Austauschwechselwirkung
zwischen den Cu 3dx2 y2- und den O 2p-Orbitalen tragt auch die Hund'sche Kopp-
lung der Spins der O 2p-Orbitale zur ferromagnetischen Austauschwechselwirkung
JFM bei. Daher wird ein zunachst antiferromagnetischer Gesamtaustausch J mit
Annaherung des Cu-O-Cu-Bindungswinkel  an 90Æ ferromagnetisch. Dieses Ver-
halten ist als Goodenough-Kanamori-Anderson-Regel bekannt [Goo55].
Die Spins einer Kette aus eckenverbundenen Plaketten, wie z.B. in Sr2CuO3, ord-
nen somit stets antiferromagnetisch. Diese sogenannten Heisenbergschen Spin-1/2-
Ketten zeigen eine weitere sehr interessante Eigenschaft, namlich die der Spin-
Ladungstrennung. Anzeichen fur dieses bereits in Abschnitt 2.3 beschriebene Phano-
men wurden in Sr2CuO3 kurzlich sowohl mit Hilfe winkelaufgeloster Photoemission
[Fuj99] als auch mit Elektronen-Energieverlustspektroskopie [Neu98] beobachtet.
Der Ubergang von der ferromagnetischen Ordnung zur antiferromagnetischen Ord-
nung der Cu 3dx2 y2-Spins in den Kupfer-Sauersto-Ketten ndet erst bei Winkeln,
die nahe bei 90Æ liegen, statt, da der Betrag von JFM in der Regel um etwa eine
Groenordnung kleiner als JAFM ist. So ordnen z.B. die Spins der kantenverbunde-
nen Plaketten einer Kette in Li2CuO2 bei  = 94
Æ noch ferromagnetisch, wahrend
sie in CuGeO3 mit  = 98
Æ schon eine antiferromagnetische Ordnung zeigen. Die
elektronischen Eigenschaften dieser beiden Verbindungen sind ebenfalls eng mit der
relativen Anordnung der Cu 3dx2 y2- und O 2p-Orbitale verknupft. Ihre Untersu-
chung ist Gegenstand von Kapitel 5.
2.5 Elektronische und magnetische Eigenschaften der Va-
nadate
Vanadium hat die elektronische Konguration [Ar]3d34s2, die eine Vielzahl von ver-
schiedenen Oxidverbindungen mit recht unterschiedlichen physikalischen Eigenschaf-
ten erlaubt. Die binaren Vanadate zeigen bis auf wenige Ausnahmen einen Metall-
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Isolator-Ubergang (metal inslulator transition, MIT), der sie vor allem fur technische
Anwendungen, wie z.B. als Schaltelemente, Speicherelemente oder Displays interes-
sant macht [Bru83].
Die bekanntesten Vertreter sind VO2 und V2O3. Der MIT in V2O3 zeichnet sich
dadurch aus, da er nicht nur durch eine Temperatur-, sondern auch durch eine
Druckanderung induziert werden kann. Dieser Sachverhalt wird durch das in
Abb. 2.10 gezeigte Phasendiagramm verdeutlicht. Gleichbedeutend mit einer
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Abbildung 2.10: Phasendiagramm
von V2O3. Die durchgezogenen Linien
stellen die Grenzen zwischen der an-
tiferromagnetischen isolierenden Phase
(AFI), der paramagnetischen isolieren-
den Phase (PI) und der paramagne-
tischen metallischen Phase (PM) dar.
Nach [Wha70].
Druckanderung ist die Substitution der Vanadiumatome mit Chrom- oder Titana-
tomen. Dieses Verhalten lat sich damit erklaren, da die 3d-Orbitale von Titan
raumlich weiter bzw. die des Chroms weniger stark ausgedehnt sind, so da diese
mit den O 2p-Orbitalen, wie beim Anlegen eines aueren positiven oder negativen
Druckes, starker bzw. schwacher uberlappen. Dadurch andert sich die Breite der
entsprechenden Bander. Der MIT wird daruber hinaus von einem magnetischen
Ubergang begleitet, der bei reinem V2O3 unterhalb von etwa 150 K zu einer
antiferromagnetischen Ordnung der im hochsten besetzten Band bendlichen
Elektronen fuhrt. Nach einem Modell von Goodenough [Goo70] ist das Valenzband
mit je einem Elektron pro Vanadiumatom besetzt und der MIT ware somit als ein
typischer Ubergang eines Mott-Hubbard-Isolators von einem metallischen in einen
antiferromagentischen Spin-1/2-Zustand zu betrachten. Neuere XAS-Messungen
und LDA+U -Rechnungen [Ezh99] stellen dies jedoch in Frage, da es Hinweise
darauf gibt, da ein Spin-1-Modell mit starker Hundscher Kopplung besser fur die
Beschreibung der Bandstruktur von V2O3 geeignet ware.
Der MIT bei VO2 liegt bei einer wesentlich hoheren Temperatur Tt = 340 K und
hat im Vergleich zu V2O3 einen anderen Charakter. Die unterhalb von Tt auftre-
tende strukturelle Verzerrung bewirkt eine starke Annaherung von jeweils zwei be-
nachbarten Vanadiumatomen, so da sich eine direkte V-V-Bindung ohne Beitrag
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der Sauerstoorbitale ausbilden kann. Dabei spaltet ein zunachst nichtbindendes
djj-Band an der Fermigrenze (siehe Abb. 2.11) in ein bindendes und antibindendes
Band mit Vanadiumcharakter auf [Goo71]. Das bindende Band liegt dann direkt
unterhalb des chemischen Potentials. Daruber hinaus wird durch die Anderung der
Hybridisierung zwischen den V 3d- und O 2p-Orbitalen das in der metallischen
Phase ebenfalls an der Fermigrenze liegende -Band zu hoheren Energien verscho-
ben. Eine Anderung des paramagnetischen Verhaltens mit der Temperatur wurde
in VO2 nicht beobachtet. Die Korrelation der 3d-Elektronen ist fur den MIT in VO2
von geringer Bedeutung und man bezeichnet diese Verbindung deshalb als einen
gewohnlichen Band-Isolator.
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Abbildung 2.11: Schematische Darstellung der Energiebander von
VO2 in der Nahe der Fermigrenze. Nach [Shi90].
In einem ionischen Bild liegt das Vanadium in VO2 als V
3+, in V2O3 als V
4+ vor.
Vanadium kann aber auch in derselben Verbindung in zwei verschiedenen Oxidati-
onszustanden vorkommen. In den Magneli-Phasen VnO2n 1 (3 n  8) ergibt sich
durch verschiedene Kombinationen von V3+ und V4+ die formale Valenz 4   2=n.
Die Magneli-Phasen unterliegen mit Ausnahme von n = 7 ebenfalls einem MIT bei
kritischen Temperaturen, die in Abb. 2.12 zusammen mit den Ubergangstemperatu-
ren von VO2, V2O3 und V6O13 gegen die formale Valenz x in VOx aufgetragen sind.
Die Neel-Temperaturen TN derjenigen Verbindungen, bei denen eine Anderung der
magnetischen Eigenschaften auftritt, sind ebenfalls in dieser Abbildung zu nden.
Der Vergleich von Tt und TN zeigt, da mit Ausnahme von V2O3 keine Korrelation
zwischen dem MIT und der Anderung der magnetischen Ordnung besteht.
Ein interessanter Aspekt bei gemischt valenten Verbindungen ist die Frage nach der
Ladungsordnung bei zunehmender Lokalisierung der Elektronen. Diese kann, wie bei
den Magneli-Phasen, zusammen mit dem Ubergang in die isolierende Phase auftre-
ten. Sie kann jedoch auch allein durch eine strukturelle Verzerrung ohne begleiten-
den Metall-Isolator-Ubergang hervorgerufen werden. Ein Beispiel dafur ist die in den
18
2.5. Elektronische und magnetische Eigenschaften der Vanadate
" ! !
 ! !
 ! !
 ! !
 ! !
 ! !
  "      #   $   %   !      


?
*




;

C     D  C
D      
  	     "  # $
D  
D    
D   
Abbildung 2.12: Phasenubergangstemperaturen () und Neel-
Temperaturen (4) von VnO2n 1 (3 n 8), VO2, V2O3 und V6O13.
letzten Jahren intensiv diskutierte ternare Verbindung '-NaV2O5. Neben der bei ei-
ner bestimmten Temperatur einsetzenden Ladungsordnung erweist sich '-NaV2O5
auch deshalb als besonders interessant, weil es moglicherweise ein System darstellt,
an dem sowohl der Spin-Peierls-Ubergang als auch die Spin-Ladungstrennung beob-
achtet werden konnen. In diesem Zusammenhang lenkte auch die Verbindung V2O5,
die bisher fur ihre Anwendung als Gassensor, Katalysator oder Kathodenmaterial in
wiederauadbaren Lithiumbatterien bekannt war [Mic97, Hab97, Yam98], aufgrund
ihrer elektronischen und strukturellen Verwandtschaft zu '-NaV2O5 die Aufmerk-
samkeit auf sich. Die elektronischen Eigenschaften von V2O5 und '-NaV2O5 werden
in Kapitel 6 ausfuhrlich diskutiert.
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Kapitel 3
Experimentelle Methode
3.1 Elektronen-Energieverlustspektroskopie (EELS) in
Transmission
Zur Untersuchung der Valenzbandanregungen in niederdimensionalen Ubergangs-
metalloxiden wurde in dieser Arbeit die Elektronen-Energieverlustspektroskopie in
Transmission durchgefuhrt. Diese Memethode hat gegenuber der hauger ange-
wendeten optischen Spektroskopie den Vorteil, da neben der Energie h! auch ein
Impuls q auf die Elektronen im Festkorper ubertragen werden kann.
Das Prinzip der Elektronen-Energieverlustspektroskopie in Transmission ist in Abb.
3.1 dargestellt.
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Abbildung 3.1: Elektronen-Energieverlustspektroskopie in Transmis-
sion: Prinzipskizze der Streugeometrie.
Elektronen werden mit einer Energie von E0 = 170 keV und dem entsprechenden
Impuls k0 ' 230 A 1 auf eine dunne Probe geschossen. Diese Elektronen werden
unter Abgabe der Energie h! und dem Ubertrag des Impulses q an den Elektro-
nen des Festkorpers inelastisch gestreut und verlassen die Probe unter dem Winkel
 ' jq? j = jk0 j , wobei q? die zu k0 senkrechte Komponente des Impulsubertrages
q ist. Der in der Probe stattndende Wechselwirkungsproze kann als eine Storung
des Elektronensystems im Festkorper durch die Coulombpotentiale ext(!;q) der
einfallenden Elektronen betrachtet werden. Die Antwort der Festkorperelektronen
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auf eine derartige Storung ist die dielektrische Verschiebung D, die fur ein homo-
genes Elektronengas uber die dielektrische Funktion "(!;q) durch die Beziehung
D(!;q) = "0"(!;q) E(!;q) mit dem elektrischen Feld E =  rtot(!;q) am Ort
der Festkorperelektronen verknupft ist.
Quantenmechanisch lat sich der Streuproze durch einen Ubergang des Systems von
einem Grundzustand j ii in einen angeregten Zustand h f j beschreiben. Da die
Energie der einfallenden Elektronen sehr gro gegenuber der Energie der Elektronen
im Festkorper ist (h!=E0 ' 10 4), lassen sich streuende und gestreute Teilchen
eindeutig unterscheiden. Daher kann sowohl der Grund- als auch der Endzustand
als Produkt einer ebenen Welle des einfallenden jkii bzw. ausfallenden Elektrons
hkf j und der Eigenfunktion j ii bzw. hf j des ungestorten Festkorpers vor bzw. nach
dem Streuproze beschrieben werden:
j ii = j ii jkii bzw: h f j = hf j hkf j : (3.1)
Ist Ei (Ef ) der Eigenwert von H0 zum Eigenzustand j ii (hf j ) und beschreibt H1
die Wechselwirkung zwischen den Streuelektronen (Coulompotentiale), so kann die
Ubergangswahrscheinlichkeit w fur Ubergange zwischen diesen Eigenzustanden in
Bornscher Naherung [Hov54] mit Hilfe Fermis Goldener Regel berechnet werden:
w =
2
h
hkf; f jH1 jki; iij2 Æ [h!   (Ei   Ef )] ; (3.2)
wobei h! = h2(k2i   k2f )=2me den Energieverlust des gestreuten Elektrons bezeich-
net.
Betrachtet man in einem Volumen V der Probe die Summe aller moglichen Einzel-
anregungen mit Energien im Intervall [E;E + dE ], die durch Elektronen erzeugt
wurden, die innerhalb des Raumwinkelelementes d
 gestreut werden, so kann man
mit Hilfe von w den Streuquerschnitt bestimmen. Fur kleine Impulsubertrage, d. h.
fur kf ' ki, gilt:
d2
d
dE
=

Vme
2h2
2X
f
jh f jH1 j iij2 Æ [h!   (Ei   Ef)] : (3.3)
Da die Elektronen uber ihr Coulombfeld wechselwirken, wird H1 durch die Summe
der Coulombpotentiale V (r r0) beschrieben. Die Fouriertransformierte der Matrix-
elemente in Gleichung (3.3) ergibt sich dann zu:
h f jH1 j ii =
X
r0
vqhf j eiqr0 j ii ; (3.4)
mit der Fouriertransformierten des Coulombpotentials
22
3.1. Elektronen-Energieverlustspektroskopie (EELS) in Transmission
vq =
e2
V "0"
1
q2
: (3.5)
Aus dem Matrixelement auf der rechten Seite von Gleichung (3.4) lassen sich sehr
leicht die Auswahlregeln fur die Anregungen der Elektronen im Festkorper ablesen.
Die Entwicklung der Exponentialfunktion in einer Taylor-Reihe ergibt namlich:
hf j eiqrj ii = hf j ii+ ihf jqrj ii   1
2
hf j (qr)2j ii+O(qr) : (3.6)
Dabei wurde die Entwicklung nach der dritten Ordnung abgebrochen und alle Ter-
me hoherer Ordnung in O(qr) zusammengefat. Der erste Term der Entwicklung
ergibt keinen Beitrag, da j ii stets orthogonal zu hf j ist. Der zweite Term beschreibt
die in der optischen Spektroskopie ebenfalls erlaubten Dipolubergange. Die in EELS
geltenden Auswahlregeln sind daher fur kleine Impulsubertrage q! 0 identisch mit
denen der optischen Spektroskopie und ermoglichen so einen einfachen Vergleich
der aus den beiden Spektroskopiemethoden gewonnenen Resultate. Mit zunehmen-
dem q erhalten die Beitrage des dritten Terms, der die Wahrscheinlichkeit sowohl
fur Monopol- als auch Quadrupolubergange beschreibt, immer mehr Gewicht. Fur
die Intensitat der Ubergange mit verschiedenem Multipolcharakter in Abhangig-
keit von der dimensionslosen Groe qhri erhalt man qualitativ den in Abb. 3.2
gezeigten Verlauf [Knu99]. Der Radius hri kann dabei als der eektive Abstand des
durch die Anregung entstandenen Elektron-Loch-Paares betrachtet werden. Die In-
tensitat der Dipolubergange erreicht fur q ! 0 ihr Maximum, fallt bei konstant
gehaltenem hri mit zunehmendem q zunachst steil ab und nahert sich bei hohen
Impulsubertragen asymptotisch der Nullinie, wohingegen die Intensitaten der rest-
lichen Multipolubergange mit zunehmendem Grad bei immer groeren q ein Ma-
ximum durchlaufen. Tragt man die Intensitaten der Mulitpolubergange gegen den
Impulsubertrag auf, so erhalt man qualitativ dasselbe Bild, wobei die Breite der
Kurven mit zunehmendem Elektron-Loch-Abstand hri zunimmt. Die Anderungen
der Intensitaten mit zunehmendem q lassen somit zumindest eine qualitative Aus-
sage uber die Ausdehnung der Anregungen und das damit verbundene Hupfen der
Elektronen auf benachbarte Atome zu.
Setzt man den Ausdruck auf der rechten Seite von Gleichung (3.4) in Gleichung
(3.3) ein, so erhalt man eine weitere anschauliche Darstellung des Streuquerschnitts:
d2
d
dE
=
 
d
d

!
Ruth
S(!;q) ; (3.7)
die verdeutlicht, da der Wirkungsquerschnitt fur die Streuung von Elektronen in
einem Festkorper durch das Produkt aus dem Streuquerschnitt fur die elastische
Rutherford-Streuung
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Abbildung 3.2: Intensitat der n-
ten Multipolanregungen; durchgezo-
gene Linie: n = 1, gestrichelte Li-
nie: n = 2, gepunktete Linie: n = 3,
strichpunktierte Linie: n=4. Nach
[Knu99].
 
d
d

!
Ruth
=

Vme
2h2
2
v2
q
(3.8)
und dem dynamischen Strukturfaktor
S(!;q) =
1
2h
Z 1
 1
ei!th0 jnq(t)n q j 0i dt ; (3.9)
der insbesondere Informationen uber die Dichte-Fluktuationen der Elektronen im
Festkorper liefert, gegeben ist. Der Strukturfaktor bietet uns daruber hinaus durch
die aus der linearen Antworttheorie herleitbare Beziehung
S(!;q) =
1

Im ((!;q)) (3.10)
einen Zugang zu der Dichte-Dichte-Korrelationsfunktion
(!;q) =
1
ih
Z
ei!th0 jnq(t)n q(0) j 0i dt ; (3.11)
die, wie im nachsten Kapitel gezeigt wird, mit geeigneten theoretischen Modellen
fur genugend einfache Systeme exakt berechnet werden kann. Die Verknupfung zwi-
schen der Autokorrelationsfunktion , die, wie schon erwahnt, im wesentlichen die
Fluktuationen des Elektronensystems beschreibt, mit der dielektrischen Funktion
"(!;q), die ein Ma fur nicht umkehrbare Prozesse und somit fur die Dissipation
im Elektronensystem ist, ist durch den Spezialfall
1
"(!;q)
= 1  vq(!;q) (3.12)
des sogenannten Fluktuations-Dissipations-Theorems gegeben.
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Nach Gleichung (3.4) lassen sich mit Hilfe der Elektronen-Energieverlustspektros-
kopie alle die im Festkorper moglichen elektronischen Anregungen untersuchen. Im
Gegensatz zur optischen Spektroskopie, bei der transversale elektromagnetische Wel-
len an die Elektronenzustande koppeln und daher einzelne Elektronen angeregt wer-
den, werden jedoch bei EELS kollektive Anregungen erzeugt. Dies kann man sich
fur schwach gebundene Elektronen im Festkorper mit Hilfe der aus den Maxwell-
Gleichungen herleitbaren Beziehung
 k (k E) = 0"0 !2 "(!;q) E (3.13)
deutlich machen. Die Verlustfunktion Im( 1="(!;q)) wird genau dann maximal,
wenn die dielektrische Funktion sehr klein wird ("(!;q) ! 0). Gleichung (3.13)
liefert dann die fur longitudinale Wellen charakteristische Bedingung kE = 0. Bei
den durch die Elektronen-Streuprozesse erzeugten Anregungen handelt es sich also
um Elektronendichtewellen, die durch den Festkorper laufen. Dichtewellen dieser
Art werden im Teilchenbild auch als Plasmonen und die dazugehorigen Energien,
bei der sie angeregt werden, als Plasmonenenergien bezeichnet.
Das Auftreten von Elektronendichtewellen im Festkorper bedeutet aber auch, da
die langreichweitige Coulomb-Wechselwirkung zwischen den Elektronen eine wich-
tige Rolle fur deren Anregungen spielen. Diese ist jedoch im Hamiltonoperator fur
stark gekoppelte Systeme und somit in (!;q) aus Gleichung 3.11 in der Regel nicht
berucksichtigt und mu deshalb explizit behandelt werden. Eine gute Naherung fur
die langreichweitigen Beitrage des Coulompotentials liefert die RPA (random phase
approximation). Die Dichte-Dichte-Korrelationsfunktion kann dann mit Hilfe von 
in Gl. (3.11) dargestellt werden durch:
RPA(!;q) =
(!;q)
1 + vq(!;q)
: (3.14)
Gleichung (3.12) nimmt dann die Form:
1
"RPA(!;q)
=
1
1 + vq(!;q)
(3.15)
an. Mit den Gleichungen (3.7), (3.10) und (3.15) erhalt man nun den Zusammen-
hang zwischen dem Streuquerschnitt und der in dieser Arbeit fur die Diskussion
der dynamischen Eigenschaften von Elektronsystemen relevanten Verlustfunktion
Im( 1="(!;q))1:
1Im folgenden wird bei der Berechnung der Verlustfunktion stets die langreichweitige Coulomb-
Wechselwirkung berucksichtigt und das Superscript
"
RPA\ nur dann verwendet, wenn ein Vergleich
mit der optischen Leitfahigkeit gezogen wird
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d2
d
dE
=
Vm2ee
2
42"0"(! = 0)h
4
1
q2
Im
  1
"(!;q)
!
: (3.16)
Aus der Verlustfunktion erhalt man mit Hilfe der Kramers-Kronig-Relationen
(KKR) den Realteil der inversen Dielektrizitat:
Re
 
1
"(!;q)
!
  1 = 1

P
Z 1
 1
d!0
!0   ! Im
  1
"(!;q)
!
: (3.17)
Hieraus konnen Real- und Imaginarteil der dielektrische Funktion "(!;q) und die fur
den Vergleich mit den Ergebnissen der optischen Spektroskopie relevanten Groen,
wie z.B. die Reektivitat R und die optische Leitfahigkeit , bestimmt werden.
Die Faltung des Streuquerschnittes mit der instrumentellen Auosung und die an-
schlieende Integration der erhaltenen Groe uber das gesamte Streuvolumen liefert
schlielich die im Experiment gemessene Intensitat. Wie dem Vorfaktor in Gleichung
(3.16) zu entnehmen ist, hangt die Intensitat vom Volumen und somit sowohl von
der Flache als auch von der Dicke der Probe ab. Dabei ist jedoch zu berucksichti-
gen, da mit zunehmender Dicke der Probe auch die Mehrfachstreuung zunimmt.
Diese fuhrt zu einer Uberlagerung von Spektren verschiedenen Impulsubertrages,
die sich bei sehr dicken Proben (> 2000 A 1) besonders stark bei hohen Energien
(> 20 eV) und groen Impulsubertragen bemerkbar macht. Bezuglich der Qualitat
der Medaten spielt daher die Probenpraparation, die weiter unten noch genauer
beschrieben wird, eine entscheidende Rolle.
Da alle in dieser Arbeit untersuchten Materialien im experimentell zuganglichen
Temperaturbereich isolierenden Charakter zeigen, werden die zugehorigen EELS-
Spektren im niederenergetischen Bereich (0.5 eV < h! < 70 eV) vorwiegend
durch die Interbandplasmonen bestimmt. Aufgrund des endlichen Impulsuber-
trages q konnen im Gegensatz zur optischen Spektroskopie indirekte Ubergange
zwischen den Bandern erzeugt werden und somit wichtige Informationen uber
den dispersiven Charakter, d. h. uber das dynamische Verhalten der Elektronen
im Festkorper, erzielt werden. An dieser Stelle sei jedoch darauf hingewiesen,
da die Streurate nach den Gleichungen (3.7) und (3.9) von der kombinierten
Zustandsdichte abhangt und deshalb eine direkte Bestimmung der Energiebander
ziemlich kompliziert ist [Fin86, Sin98, Sin99]. Insbesondere kann mit EELS genau
dann eine Dispersion beobachtet werden, wenn beide Bander, zwischen denen der
Ubergang stattndet, gekrummt sind.
Die Messungen wurden an einem eigens dafur hergestellten Spektrometer [Fin89],
dessen prinzipieller Aufbau in Abb. 3.3 dargestellt ist, durchgefuhrt. Die an ei-
ner Gluhkathode erzeugten freien Elektronen werden beschleunigt und durchlaufen
einen Halbkugelmonochromator. Das Bild der am Ausgang des Monochromators
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Abbildung 3.3: Schematischer Aufbau des Dresdner EELS-
Spektrometers. Aus [Fin89].
bendlichen Blende wird mit Hilfe geeigneter elektronenoptischer Linsen und dem
eigentlichen Beschleuniger auf den Probenort abgebildet. Die Energieauosung E
eines Elektronenstrahls wird in dieser Anordnung allein durch die kinetische Ener-
gie der Elektronen im Monochromator (Paenergie) bestimmt, wahrend die Impuls-
auflosung q von der gewahlten Vergroerung der Abbildung abhangig ist. Eine
Erhohung der Energieauosung hat stets eine Verringerung der auf die Probe tref-
fenden Streuelektronen zur Folge, so da ein Kompromi zwischen hoher Zahlrate
und guter Energieauosung notwendig ist. In dieser Arbeit wurden daher, abhangig
von der Groe des Impulsubertrages, folgende Auosungen gewahlt:
E = 110 meV und q = 0:05 A 1 fur q  0:4 A 1
E = 160 meV und q = 0:06 A 1 fur q > 0:4 A 1
Da eine Erhohung der Impulsauosung mit einer Verschlechterung der Ortsauosung
verbunden ist, ist der Durchmesser des Elektronenstrahls am Probenort mit wenigen
Millimetern wesentlich groer, als z.B. bei ublichen Transmissionselektronenmikro-
skopen ( 1m). Die in der Probe gestreuten Elektronen werden durch Anlegen ei-
ner Spannung an zwei senkrecht zueinander stehenden Ablenkplattenpaaren in den
Strahlengang zuruckgelenkt. Die Hochspannung von 170 kV wird so angelegt, da
Monochromator und Analysator auf negativem Potential liegen und die Mekam-
mer geerdet ist, wodurch ein Probentransfer im laufenden Betrieb ermoglicht wird.
Abgesehen von der am Monochromator zusatzlich angelegten Spannung U = -h!=e,
die die Elektronen auf eine um den Energieverlust h! erhohte kinetische Energie
beschleunigt, ist die Analysatorseite vollkommen symmetrisch zur Monochromator-
seite aufgebaut. Am Ausgang des Analysators werden schlielich die Elektronen mit
Hilfe eines Strommegerates oder eines Elektronenvervielfachers detektiert.
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3.2 Probenpraparation
Fur die Probenpraperation wurden zwei unterschiedliche Methoden angewandt. Die
erste Methode bestand darin, zunachst ein Stuck Tesalm auf die bevorzugte Spalt-
ebene eines Kristalls aufzukleben und wieder abzuziehen, wobei ein dunnes Platt-
chen des Kristalls am Klebestreifen haften blieb. Durch wiederholtes Aufkleben von
Klebestreifen auf die neu entstandene Spaltache am Plattchen und anschlieen-
dem Abziehen wurde das Plattchen so lange gespalten, bis es genugend dunn war.
Der so entstandene, in den Klebsto eingebettete, dunne Film wurde schlielich
mit Hilfe von Chloroform abgelost. Diese Methode fuhrte allerdings nur dann zum
Erfolg, wenn eine besonders gute Spaltbarkeit des Kristalls, wie sie bei CuGeO3
auftritt, vorhanden war. Bei all den anderen untersuchten Kristallen wurde mit Hil-
fe eines Diamantmessers unter Verwendung eines Ultramikrotoms ein dunner Film
vom Einkristall abgeschnitten. Bei nicht zu harten Materialen ist prinzipiell jede
beliebige Schnittebene wahlbar, jedoch kann bei jedem Schnitt durch eine Ebene,
die nicht parallel zu einer Spaltache liegt, die Einkristallinitat des Films stark be-
eintrachtigt werden. Allerdings kann auch beim Schneiden parallel zur Spaltache
eine Stauchung des Films in Schnittrichtung nicht verhindert werden, so da die gu-
te Einkristallinitat nur in die Richtung parallel zur Messerschneide erhalten bleibt.
Aus diesem Grund wurden fur Messungen mit Impulsubertragen in verschiedene
Kristallrichtungen jeweils Filme mit parallel dazu ausgerichteter Schneide herge-
stellt. Die Einkristallinitat der Proben konnte im Experiment in situ mit Hilfe der
elastischen Streuung (h! = 0, q 6= 0) uberpruft werden. Zwei Beispiele fur die auf
diese Art gewonnenen Bragg-Spektren zeigt Abb. 3.4. Es ist deutlich zu sehen,
da die Strukturen im Bragg-Spektrum von '-NaV2O5 im Vergleich zu CuGeO3
eine groere Halbwertsbreite besitzen und der Kurvenverlauf zwischen den Maxima
nicht so glatt ist. Der Grund dafur liegt im wesentlichen in den unterschiedlichen
Probenqualitaten, die auf die verschiedenen Praperationstechniken zuruckzufuhren
sind. Wahrend der '-NaV2O5-Film mit Hilfe der Schneidetechnik hergestellt wur-
de, wurde die CuGeO3-Probe durch Spalten mit Tesalm prapariert. Die gespaltene
Probe besteht aus einem dunnen Einkristall, dessen Strukturen im Bragg-Spektrum
im Idealfall durch Deltafunktionen beschrieben werden. Die endlichen Breiten der
Bragg-Strukturen von CuGeO3 geben deshalb nahezu ausschlielich die Spektrome-
terauosung wieder. Die geschnittene Probe besteht in der Regel aus vielen unter-
schiedlich groen Einkristallstuckchen, deren Orientierung wegen der Stauchung des
Films beim Schneideproze leicht unterschiedlich sein kann. Die elastische Streuung
der Elektronen an mikroskopisch kleinen Kristallstuckchen fuhrt im Impulsraum zu
einer zusatzlichen Unscharfe. Die leichte Verkippung der Kristallstuckchen gegen-
einander ist die Ursache fur die geringe Streuintensitat zwischen den Hauptmaxima.
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Abbildung 3.4: Bragg-Spektren von '-NaV2O5 und CuGeO3 entlang
ausgewahlter Kristallrichtungen.
Der Einu von Qualitatsunterschieden wie sie in den Bragg-Spektren von Abb. 3.4
zum Ausdruck kommen, hat jedoch auf die niederenergetische Verlustfunktion keine
sichtbaren Auswirkungen.
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Kapitel 4
Theoretische Methoden
Fur die Berechnung von Eigenzustanden und Bandstrukturen wurden zahlreiche
Methoden entwickelt, denen zum Teil sehr unterschiedliche theoretische Modelle zu-
grundeliegen. Der Grund dafur liegt in der Komplexitat der Elektronenstruktur und
der daraus resultierenden Schwierigkeiten, ein einheitliches Modell zu nden, mit
dem die elektronischen Eigenschaften aller Festkorper beschrieben werden konnen.
Die in dieser Arbeit zur Interpretation der experimentellen Daten herangezogenen
theoretischen Methoden erheben deshalb keinen Anspruch auf Allgemeingultigkeit,
sondern wurden gezielt fur die Anwendung auf den zu untersuchenden Spezialfall
in Zusammenarbeit mit Theorie-Arbeitsgruppen ausgewahlt. Die Berechnungen in
dieser Arbeit wurden mit Ausnahme der in Kapitel 5.1 und 5.2 erlauterten Betrach-
tungen von A. Hubsch und C. Waidacher an der Technischen Universitat Dresden
(exakte Diagonalisierung), sowie von A. N. Yaresko vom Max-Planck-Institut fur
Physik komplexer Systeme und S. V. Borisenko vom Institut fur Festkorper- und
Werkstoorschung in Dresden (Bandstrukturberechnungen) durchgefuhrt. In die-
sem Kapitel werden lediglich die Grundlagen der angewandten Rechenmethoden in
kurzer Form beschrieben. Der am Detail interessierte Leser sei auf die gangigen
Lehrbucher und die an den geeigneten Stellen zitierte Literatur verwiesen.
4.1 Exakte Diagonalisierung
Mit Hilfe der exakten Diagonalisierung werden die Eigenwerte und Eigenzustande
eines Systems durch Diagonalisierung der Hamiltonmatrix exakt berechnet. Die Ge-
nauigkeit, mit der das reale System beschrieben wird, hangt daher stark von der
Wahl eines geeigneten Hamiltonoperators ab. Der Hamiltonoperator des Emerymo-
dells, der in Kapitel 2 beschrieben wurde, liefert eine gute Beschreibung der elek-
tronischen Eigenschaften von Ubergangsmetalloxiden und soll im folgenden verwen-
det werden. Inwiefern die Vernachlassigung von Wechselwirkungsprozessen zwischen
Elektronen, die weiter als nachste Nachbarn voneinander entfernt sind, die Ergebnis-
se beeinut, hangt sowohl von der Korrelationsstarke als auch von der Abschirmung
im Kristall ab und mu im Einzelfall uberpruft werden.
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Trotz der in der heutigen Zeit schon recht beachtlichen CPU-Leistungen stot die
Methode der exakten Diagonalisierung schnell an die Grenzen akzeptabler Rechen-
zeiten wodurch ihre Anwendung meistens auf kleine Atomcluster beschrankt ist.
4.1.1 Exakte Diagonalisierung eines isolierten Clusters
In wenigen Ubergangsmetalloxiden ndet man Atomverbande, die aufgrund der
geringen Wechselwirkung ihrer Elektronen mit den Elektronen benachbarter Ato-
me als elektronisch isoliert betrachtet werden konnen. Die Energieniveaus und Ei-
genzustande in einem solchen Atomcluster lassen sich leicht mit Hilfe der LCAO-
Methode (linear combination of atomic orbitals) berechnen. Diese Methode besteht
darin, fur eine geeignete Basis von Atomorbitalen i Molekulorbitale der Form
 =
P
i cii zu nden. Die KoeÆzienten ci und die MolekulorbitalenergienEi konnen
mit Hilfe der Schrodingergleichung H = E bestimmt werden. Da die Anzahl der
Energieniveaus n gleich der Anzahl der Atomorbitale ist, besteht die Hauptaufgabe
darin, eine n  n-Matrix zu diagonalisieren.
Besitzt das Atomcluster eine gewisse Symmetrie, so sind nicht alle Elemente der
Hamiltonmatrix von Null verschieden. Die Matrix kann dann in eine Form gebracht
werden, bei der sich die Bestimmung der Eigenwerte auf die Diagonalisierung von
Teilmatrizen reduziert. Diese Vereinfachung kann mit Hilfe der Gruppentheorie er-
reicht werden. Hierfur wird, nachdem die Zugehorigkeit des Atomclusters zu einer
der 32 Punktsymmetrieklassen festgelegt wurde, der Projektionsoperator:
P =X
S
(S)OS (4.1)
auf die Zustande i angewandt. OS ist der zu der Symmetrieoperation S (z.B. Dre-
hung oder Spiegelung) gehorige Transformationsoperator und die (S) sind die zu
der irreduziblen Darstellung   gehorigen Charakteren. Als Ergebnis erhalt man die
den irreduziblen Darstellungen zugeordneten Basiszustande der Punktsymmetrie-
klasse. Fur jede irreduzible Darstellung sind Linearkombinationen der ihr zugeord-
neten Basiszustande die Eigenzustande  des Systems.
Ein weiterer Vorteil dieses Verfahrens besteht darin, da damit auch die vollstandige
Symmetrie der Eigenzustande bestimmt wird. Die Kenntnis der Symmetrie erlaubt
dann die Vorhersage, welche Ubergange zwischen den Eigenzustanden bei Einstrah-
lung eines Multipolfeldes nach den Auswahlregeln in Gl. (3.6) erlaubt sind.
4.1.2 Lanczos-Methode
Das Ziel der Lanczos-Methode besteht darin, eine Basis zu konstruieren, mit der
die Hamiltonmatrix eine tridiagonale Darstellung hat, deren Diagonalisierung wie-
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derum besonders einfach ist. Dazu konstruiert man aus einem Zustand j0i eine
orthogonale Basis der Form:
jn+1i = Hjni   anjni   b2n jn 1i (4.2)
Die KoeÆzienten sind gegeben durch:
an =
hn jHjni
hnjni und b
2
n =
hnjni
hn 1 jn 1i ; (4.3)
wobei b0 = 0 und j 1i = 0 gelten mu. Die einzige Bedingung, die an den Zustand
j0i gestellt wird, ist ein endlicher Uberlapp mit dem auf diese Weise zu bestim-
menden Grundzustand des Systems. Die Hamiltonmatrix hat dann die gewunschte
tridiagonale Form:
0
BBBBBBBBBBBB@
a0 b1 0 0 :::
b1 a1 b2 0 :::
0 b2 a2 b3 :::
0 0 b3 a3 :::
: : : :
: : : :
: : : :
1
CCCCCCCCCCCCA
(4.4)
Die Lanczos-Methode ist zwar immer noch auf die Berechnung kleiner Cluster be-
schrankt, hat aber den Vorteil, da der Grundzustand j 0i nach wenigen Iterati-
onsschritten (n  100) hinreichend genau bestimmt werden kann.
Daruber hinaus lassen sich auch die dynamischen Eigenschaften des Elektronensy-
stems berechnen. Als Ausgangszustand dient hierfur j ~i = H1 j 0i, wobei hier der
bereits in Kapitel 3.1 eingefuhrte Operator H1 die Wechselwirkung zwischen den
Streuelektronen beschreibt (siehe Gl. (3.2)). Wendet man auf j ~i nochmals den
Lanzcos-Algorithmus an, so kann der in Gl. (3.3) hergeleitete Streuquerschnitt fur
Elektronen ausgedruckt werden durch: [Mor65, Hay72, Gag87]
d2
d
dE
/ Im
0
BBBB@
1
z   ~a0  
~b21
z   ~a1  
~b22
z   ~a2   :::
1
CCCCA ; (4.5)
mit z = h! + E0 + i und der Grundzustandsenergie E0. Eine geeignete Normie-
rungskonstante erhalt man aus dem Vergleich mit experimentellen Daten.
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4.2 Bandstrukturberechnungen mit Hilfe der LMTO-
Methode
Die LCAO-Methode kann auch zur Berechnung der Bandstruktur eines Festkorpers
herangezogen werden. Dazu werden unter Beachtung des Bloch'schen Theorems die
Kristallorbitale  k in der Form
 k =
X
k
exp(ikna)n (4.6)
als die Linearkombination von Atomorbitalen n der n-ten Einheitszelle mit der
Lange a dargestellt. Die Schwierigkeiten dabei liegen in der Wahl eines geeignet
kleinen Sets von Atomorbitalen und in der Berechnung von Integralen, die Potentiale
und Orbitale an mehr als zwei Gitterplatzen beinhalten. Deshalb beschrankt man
sich meist nur auf die Zwei-Zentren-Terme [Sla54] und pat mit Hilfe einer geeigneten
Wahl der freien Parameter die damit gewonnenen Ergebnisse den mit Hilfe anderer
Methoden berechneten Bandstrukturen moglichst gut an (tight binding t) [Blo28].
Eine zur Berechnung der Bandstruktur von Ubergangsmetalloxiden sehr haug be-
nutzte Methode ist die linear muÆn-tin approximation [And75]. Bei dieser auf der
lokalen Dichtenaherung (LDA) [Hoh64] beruhenden Methode, wird der Wigner-
Seitz-Zelle eine Kugel, die sog. MuÆn-Tin- Kugel, einbeschrieben (Atomic Sphere
Approximation) [Sla37]. Innerhalb der MT-Kugel wird das Potential als spharisch
symmetrisch angenommen, wahrend es zwischen benachbarten Kugeln konstant ist.
Die Kristallorbitale  lm konnen dann in der allgemeinen Form [And71]
lm = i
lY ml (r)
8><
>:
 lm(E; r) + Pl(E)

r
S
l
f ur r < S
S
r
l+1
f ur r > S
dargestellt werden. Die Funktion  lm ist eine Losung der radialen Schrodinger-
Gleichung innerhalb der Kugel mit dem Radius S. Die Potentialfunktion Pl(E) ist
durch die Forderung der Stetigkeit und Dierenzierbarkeit auf der Kugel festgelegt.
Der Beitrag der Zustandsfunktion auerhalb der Kugel (S=r)l+1 (
"
Schwanz\) ist
Losung der Laplace-Gleichung und kann als Kugelwelle um sein Zentrum R mit
Hilfe der spharischen Harmonischen Y ml (r) entwickelt werden:

S
r
l+1
=
X
l0;m0
 1
2(2l0 + 1)

r
S
l0
il
0
Y m
0
l0 (r)S
k
l0m0;lm : (4.7)
Die EntwicklungskoeÆzienten Skl0m0;lm sind die kanonischen Strukturkonstanten.
Wendet man eine Variationsmethode auf Linearkombinationen der MT-Orbitale
an, so erhalt man einen Satz von linearen Gleichungen der Form
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(H   E O) a = 0 ; (4.8)
mit dem Hamiltonoperator H, der Uberlappmatrix O und den Entwicklungskoef-
zienten a. Diese Gleichungen liefern alle Eigenwerte und Eigenvektoren an einem
bestimmten Punkt im k-Raum. Eine mathematisch etwas schwierigere aber physi-
kalisch besonders anschauliche Losung erhalt man dagegen mit Hilfe des sogenann-
ten tail cancellation-Theorems [And71]. Hierbei wird vorausgesetzt, da die lineare
Kombination von Blochsummen
X
lm
ajklm
X
R
eikRlm(E; r R) (4.9)
eine Losung der Schrodinger-Gleichung ist. Innerhalb der MT-Kugel ist
il
0
Y m
0
l0  lm(E; r) schon eine Losung der Schrodinger-Gleichung. Die korrekte
Entwicklung innerhalb der Kugel ist dann durch
X
lm
ajklm i
lY ml (r) l(E; r) (4.10)
gegeben, wenn man voraussetzt, da die
"
Schwanze\ den Term
X
lm
a
jk
lm i
lY ml (r)Pl(E)

r
S
l
(4.11)
ausloschen. Diese Bedingung fuhrt zu den KKR-ASA-Gleichungen [Kor47]:
X
lm
h
Pl(E) Æll0Æmm0   Skl0m0;lm
i
ajklm = 0 : (4.12)
Diese Gleichungen haben nicht-triviale Losungen, wenn die Determinante des in
eckigen Klammern stehenden Ausdrucks Null ergibt. Pl(E) hangt nur vom Po-
tential innerhalb der MT-Kugel ab, wohingegen Skl0m0;lm eine Funktion von k ist
und nur von der Kristallstruktur abhangt. Die KKA-ASA-Gleichungen liefern da-
her einen Zusammenhang zwischen Potential und Kristallstruktur und somit die
Bandstruktur E(k).
Fur die konkrete Berechnung von Bandstrukturen werden die Potentialfunktion
Pl(E) und die MT-Orbitale auerhalb der MT-Kugel durch spharische Neumann-
und Bessel-Funktionen beschrieben [Skr84]. Daruber hinaus kann der Fehler, der da-
durch entsteht, da die Wigner-Seitz-Zelle durch eine Kugel angenahert wird (ASA),
mit Hilfe eines Korrekturterms (combined correction term) [And85] berucksichtigt
werden.
Die LMTO-Methode liefert sehr gute Ergebnisse fur Bander, deren Energien nicht
zu stark von dem chemischen Potential abweichen. Die Energielucke bei Isolatoren
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wird jedoch aufgrund der Tatsache, da der Austausch und die Korrelation zwi-
schen den Elektronen nicht genau genug beschrieben werden konnen, stets zu klein
abgeschatzt [Pic89]. Die LMTO-Methode ist auerdem auf Festkorper mit dichter
Packung der Atome und somit geringem Uberlapp der MT-Kugeln bzw. kleinen
Leerraumen zwischen den Kugeln beschrankt. Dieses Problem kann bei locker ge-
packten Kristallstrukturen, wie sie bei den Ubergangsmetalloxiden haug vorkom-
men, dadurch umgangen werden, indem man leere Kugeln, d.h. Pseudoatome ohne
Kern, zwischen die MT-Kugeln einbaut [And92].
Zur Berucksichtigung der starken elektronischen Wechselwirkung am gleichen Atom
wird dem EnergiefunktionalELDA der LDA ein weiterer Term EU hinzugefugt. Dabei
ist jedoch zu beachten, da ELDA bereits ein mittleres Coulomb- und Austauschpo-
tential beinhaltet. Zur Vermeidung der doppelten Berucksichtigung des Coulomb-
Potentials U und der Austauschwechselwirkungen mu deshalb ein weiterer Term Ed
eingefuhrt werden. Das totale Energiefunktional der LDA+U -Methode lautet somit:
ELDA+U = ELDA + EU   Ed : (4.13)
Vernachlassigt man die Beitrage der Coulomb-Wechselwirkung U und der
Austauschintegrale, die nicht kugelsymmetrisch sind, kann EU dargestellt
werden durch
EU =
1
2
X
s;i;j 6=i
(U   J)ni;snj;s + 1
2
X
s;i;j
U ni;snj s; (4.14)
wobei ni;s die Besetzungszahl des i-ten, lokalisierten Orbitals mit der Spinprojekti-
on s ist. Die lokalisierten Orbitale in Gleichung 4.14 sind so gestaltet, da sie die
Ladungsdichtematrix nsij diagonalisieren.
Der Realteil der optischen Leitfahigkeit  kann schlielich mit Hilfe der Ener-
giebander und den LMTO-Eigenvektoren aus Gleichung 3.3 fur q = 0 gewonnen
werden. Der Imaginarteil von  kann dann mittels der Kramers-Kronig-Relationen
berechnet werden.
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Kapitel 5
Kuprate mit kantenverbundenen
CuO4-Plaketten
Der Grundbaustein der meisten Kuprate ist die planare CuO4-Plakette. Die elektro-
nischen und magnetischen Eigenschaften der Kuprate hangen sehr stark von der An-
ordnung der Plaketten im Kristall ab. So begunstigt eine zweidimensionale Anord-
nung von eckenverbundenen Plaketten das Auftreten der Hochtemperatursupralei-
tung, wahrend eindimensionale Ketten die Beobachtung der Spin-Ladungstrennung
oder der Spin-Peierls-Instabilitat ermoglichen. Die Interpretation von experimen-
tellen Daten ist jedoch in den meisten Fallen sehr komplex, da man es stets mit
Vielteilchen-Systemen zu tun hat. Deshalb ist es hilfreich, wenn man sich zunachst
einfacheren Systemen zuwendet, in denen die Wechselwirkung zwischen den La-
dungstragern gering ist. Wie in Kapitel 2.4 am Beispiel der magnetischen Wech-
selwirkung gezeigt wurde, handelt es sich bei den Kupraten mit kantenverbunde-
nen CuO4-Plaketten um solche Systeme. Neben der geringen Wechselwirkung der
Spins benachbarter Plaketten ist auch die Beweglichkeit der Ladungstrager stark
eingeschrankt. Dies lat sich mit Hilfe der in Abb. 2.9c skizzierten Anordnung der
Orbitale leicht verdeutlichen. Bendet sich ein Elektron zunachst an einem Kup-
ferplatz, so gelangt es wegen der -Bindung mit den O 2p-Orbitalen zwar leicht
zu einem der benachbarten Sauerstoe. Ein weiteres Hupfen zum Kupferplatz der
angrenzenden Plakette ist jedoch bei einem Cu-O-Cu-Bindungswinkel von  = 90Æ
unmoglich, da die Cu 3dx2 y2-Orbitale benachbarter Plaketten mit zueinander senk-
recht stehenden O 2p-Orbitalen uberlappen. Die Aufgabe dieses Kapitels besteht in
der Untersuchung der elektronischen Eigenschaften in Abhangigkeit von  und der
magnetischen Ordnung entlang der Kette. Wahrend in den folgenden zwei Abschnit-
ten mit Hilfe der exakten Diagonalisierung die elektronischen Anregungen in einer
isolierten CuO4-Plakette genauer unter die Lupe genommen werden, wird im darauf
folgenden Abschnitt gezeigt, da Li2CuO2 als ein quasi-nulldimensionales System be-
trachtet werden kann [Atz00b]. Der letzte Abschnitt des Kapitels soll klaren, ob das
elektronische System von CuGeO3 aufgrund des groeren Cu-O-Cu-Bindungswinkels
einen deutlichen eindimensionalen Charakter besitzt [Atz01b].
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5.1 Elektronische Ubergange innerhalb einer quadratischen
CuO4-Plakette
Die Elektronenstruktur der isolierten, quadratischen CuO4-Plakette in der Nahe des
chemischen Potentials besteht im wesentlichen aus einer Kombination der Cu 3d-
und O 2p-Lochzustande. Im undotierten Fall ist die Plakette nur von einem Loch be-
setzt, weshalb man es mit einem Einteilchenproblem zu tun hat, das auf sehr einfache
Weise exakt losbar ist. Abbildung 5.1 zeigt schematisch die Anordnung der Orbi-
tale, die der folgenden Berechnung zugrundeliegt. Die hochstmogliche Symmetrie



 



* C 


* G 
 
* C 


* G 
= C    G 
= C G
Abbildung 5.1: Anordnung der Orbitale in der quadratischen CuO4-
Plakette. Zur Vereinfachung sind nur die Orbitale in der xy-Ebene dar-
gestellt.
dieses Clusters erlaubt eine Klassikation in die D4h-Punktgruppe. Zur Berechnung
der moglichen Zustande und den fur die Ubergange notwendigen Energien in diesem
System wird zunachst das in Kapitel 4.1.1 beschriebene Verfahren der exakten Dia-
gonalisierung unter Zuhilfenahme der Gruppentheorie herangezogen. Die Cu 3d- und
die dazugehorigen O 2p-Basiszustande wurden auf diese Weise bereits von Eskes und
Mitarbeitern [Esk90] bestimmt. Die Ergebnisse sind im oberen Teil von Tabelle 5.1
wiedergegeben. Wie die zweite Spalte zeigt, konnen alle Cu 3d-Zustande geraden ir-
reduziblen Darstellungen zugeordnet werden. Die zu einer irreduziblen Darstellung
gehorenden hybridisierten Zustande bestehen dann jeweils aus Linearkombinationen
der Form    = d +p . Da der Dipoloperator ungerade Symmetrie (eu) hat (siehe
zweiten Entwicklungsterm in Gleichung 3.6), sind optische Ubergange nur moglich,
wenn jeweils einer, Anfangs- oder Endzustand, ebenfalls ungerade Symmetrie be-
sitzt. Deshalb wurden als Erganzung zu den Berechnungen in [Esk90] die Zustande
ungerader Symmetrie bestimmt. Als Ergebnis erhalt man ausschlielich Zustande
mit reinem Sauerstocharakter (unterer Teil in Tab. 5.1). Zur Veranschaulichung
38
5.1. Elektronische Ubergange innerhalb einer quadratischen CuO4-Plakette
irreduzible Darstellung Cu 3d-Basis O 2p-Basis
  d  p 
a1g d3z2 r2 (1=2)(px1 + py2   px3   py4)
b1g dx2 y2 (1=2)(px1   py2   px3 + py4)
b2g dxy (1=2)(py1 + px2   py3   px4)
eg dxz; dyz (1=
p
2)(pz1   pz3); (1=
p
2)(pz2   pz4)
a2g (1=2)(py1   px2   py3 + px4)
a2u (1=2)(pz1 + pz2 + pz3 + pz4)
b1u (1=2)(pz1   pz2 + pz3   pz4)
eu

(1=
p
2)(px1 + px3); (1=
p
2)(py2 + py4)


(1=
p
2)(px2 + px4); (1=
p
2)(py1 + py3)

Tabelle 5.1: Irreduzible Darstellungen und Basiszustande der elektro-
nischen Zustande einer CuO4-Plakette. Die zu den irreduziblen Darstel-
lungen a1g, b1g, b2g und eg gehorenden Basiszustande sind aus [Esk90].
sind die den irreduziblen Darstellungen zugeordneten Kombinationen der beteilig-
ten Orbitale in Abbildung 5.2 skizziert.
Bevor die Zustandsenergien durch Losung des Eigenwertproblems von 22-Matrizen
der Form h  jHj  i bestimmt werden konnen, bedurfen die Matrixelemente noch
einer genaueren Betrachtung. Vernachlassigt man die Kristallfeldaufspaltung einer
Punktladung am Ort des Kupferatoms, so ist die Energie der d-Orbitale d( ) =
hd jHjd i fur alle d  identisch. Da wir bei der Berechnung von Anregungsener-
gien lediglich an den relativen Energielagen der Zustande interessiert sind, kann
d = 0 gesetzt werden. Der Betrag der Ladungstranferenergie  = d   p ist somit
gleich der Energie eines nichtbindenden Sauerstoorbitals p = hpx1jHjpx1i. Wegen
der Hybridisierung erhalt man von Null verschiedene Ubergangswahrscheinlichkeiten
tpd  hpxjHjdx2 y2i zwischen den d- und p-Orbitalen sowie tpp  hp1jHjp2i zwischen
benachbarten p-Orbitalen. Nach Slater und Koster [Sla54] lassen sich die Hupf-
amplituden als Linearkombination der Zwei-Zentren-Integrale (pd), (pd), (pp)
und (pp) darstellen. Die KoeÆzienten sind Funktionen der Richtungskosinus der
Vektoren, die parallel zur Verbindungslinie zwischen den entsprechenden Orbitalen
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Abbildung 5.2: Mogliche Kombinationen der Cu 3d- und O 2p-
Orbitale in der D4h-Symmetrie. Die antibindenden Cu 3d O 2p-
Kombinationen wurden weggelassen. Man erhalt sie, wenn man die Vor-
zeichen der Sauerstoorbitale vertauscht. Nicht eingezeichnete Orbitale
tragen nicht zu den Bindungen bei.
orientiert sind. Mit der in Abb. 5.1 gezeigten Anordnung der Orbitale ergeben sich
die Hupntegrale zu:
tpd =
p
3
2
(pd)
tpp =
1
2
[(pp)  (pp)] :
Mit Hilfe der Naherungen (pd) '  0:5(pd) und (pp) '  0:25(pp) [Mat72]
lassen sich die in der zweiten und dritten Spalte von Tabelle 5.2 dargestellten Ma-
trixelemente herleiten. Die Diagonalisierung der Matrizen ergibt schlielich fur die
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  p( ) = hp jHjp i Tpd( ) = hp jHjd i Multipolcharakter
a1g + 2tpp 2tpd=
p
3 Qx;y
b1g   2tpp 2tpd M, O
b2g + 2tpp tpd
eg  tpd=
p
2
a2g   2tpp (Qxy)
a2u   45 tpp
b1u +
4
5
tpp
eu  Dx;y
Tabelle 5.2: Spalte 1: Irreduzible Darstellungen der D4h-
Punktgruppe. Spalte 2 und 3: Matrixelemente der zu den in Tab. 5.1
aufgelisteten Cu 3d- und O 2p-Basiszustande. Spalte 4: Charaktere der
moglichen 2n-Pol-Ubergange (0  n  3) in der (x,y)-Ebene.Qx;y: Qua-
drupolfeld mit positivem Pol in x- bzw. y-Richtung; Qxy: Quadrupolfeld
mit positivem Pol entlang der Winkelhalbierenden; M,O: Monopol-,
Oktupolfeld; Dx;y: Dipolfeld mit Ausrichtung in x- bzw. y-Richtung.
Naheres siehe Text.
Energien der p-d-Hybridzustande jeweils eine Losung fur die bindende (-) und an-
tibindende Kombination (+):
Eb;ab( ) =
1
2

p( )
q
p( )2 + 4T
2
pd( )

: (5.1)
Die Energie der p-Orbitale p( ) und die Ubergangswahrscheinlichkeit Tpd( ) sind in
der ersten Zeile von Tabelle 5.2 deniert. Die Energien der reinen Sauerstozustande
E( ) = p( ) konnen direkt aus der zweiten Spalte von Tabelle 5.2 abgelesen werden.
Die Ladungstransferenergie  ist bei den Kupraten mit  4 eV deutlich groer als
das Hupntegral tpp. Der Unterschied in der Aufspaltung der verschiedenen Zustande
wird deshalb nach Gleichung 5.1 am starksten durch das Tpd( ) bestimmt. Dieses ist
fur den b1g-Zustand am groten, weshalb die -bindende Kombination des Cu dx2 y2-
Orbitals und der O 2p-Orbitale den Grundzustand der CuO4-Plakette bilden.
Nachdem nun sowohl der Grundzustand als auch die Symmetrien aller Zustande
bekannt sind, konnen wiederum mit Hilfe der Gruppentheorie die Multipolcharak-
tere der Ubergange in die angeregten Zustande herausgefunden werden. Dazu wird
das direkte Produkt der irreduziblen Darstellungen von End- und Grundzustand
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  =  f 
  i gebildet. Eine hinreichende, aber nicht notwendige Bedingung dafur,
da die Matrixelemente aus Gleichung 3.4 von Null verschieden sind, ist gegeben,
wenn die Zerlegung von   in irreduzible Darstellungen die irreduzible Darstellung
des Multipols enthalt [Bis73]. Die auf diese Weise ermittelten 2n-Pol-Ubergange zwi-
schen den Zustanden der CuO4-Plakette fur 0  n  3 sind in der vierten Spalte von
Tab. 5.2 aufgefuhrt. Wahrend optische Ubergange nur in den eu-Zustand moglich
sind, erlauben die Symmetrien des a1g- und a2g-Zustandes Quadrupolubergange.
Anregungen aus dem bindenden b1g-Grundzustand in den entsprechenden antibin-
denden Zustand b1g sind nur durch Monopol- und Oktupolubergange verwirklichbar.
Es sei nochmals betont, da die genannten Multipolubergange eine hinreichende
Bedingung fur das Auftreten endlicher Matrixelemente darstellen. Es besteht daher
die Moglichkeit, da die jeweiligen Ubergange trotzdem nicht stattnden. Beispiele
dafur sind der Quadrupolubergang in den a2g-Zustand und der Dipolubergang in den
eu-Zustand mit der Basis (1=2
p
px2 + px4 , 1=2
p
py1 + py3). Wie aus den Orbitaldar-
stellungen in Abb. 5.2 eindeutig hervorgeht, besteht kein Uberlapp zwischen den
Orbitalen dieser Zustande und den Orbitalen des b1g-Zustandes. Das Produkt der
Wellenfunktionen verschwindet deshalb an jedem Punkt im Ortsraum und liefert
keinen Beitrag zur Ubergangsamplitude.
5.2 Elektronische Ubergange innerhalb einer rechteckigen
CuO4-Plakette
Die CuO4-Plaketten in den Kupraten haben wie bei Li2CuO2 haug keine perfek-
te quadratische Form, sondern sind zu einem Rechteck verzerrt. Der Einu einer
derartigen Verzerrung auf die Zustandsenergien soll nun untersucht werden, indem
die im letzten Abschnitt fur die quadratische CuO4-Plakette durchgefuhrten Berech-
nungen der Eigenzustande auf ein entsprechendes rechteckiges System ausgedehnt
werden. Zur Vereinfachung werden neue Orbitale eingefuhrt, die im folgenden Zu-
sammenhang mit denen in Abschnitt 5.1 stehen:
d0x2 y2 = dxy
d0xy = dx2 y2
d03z2 r2 = d3z2 r2
d0xz = 1=
p
2 (dxz + dyz)
d0yz = 1=
p
2 (dyz   dxz)
p0x = 1=
p
2 (px + py)
p0y = 1=
p
2 (py   px) (5.2)
p0z = pz :
Diese Transformation erlaubt die Klassizierung des Clusters in die D2h-
Punktgruppe. Die Orbitalanordnung ist in Abb. 5.3 schematisch dargestellt. Die
Zustandsenergien ergeben sich wie im Fall der quadratischen Plakette durch die
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Abbildung 5.3: Anordnung der Orbitale in der rechteckigen CuO4-
Plakette. Zur Vereinfachung sind nur die Orbitale in der xy-Ebene dar-
gestellt.
 (D4h) a1g b2g b1g a2g eg a2u b1u eu
 (D2h) ag b1g b2g b3g b1u au b2u b3u
Multipolcharakter Qxy M Qx;y Dx Dy
Tabelle 5.3: Zeile 1 und 2: Irreduzible Darstellungen der D4h- und
D2h-Punktgruppe im Vergleich. Die irreduziblenDarstellungen, die glei-
che Cu 3d- und O 2p-Basiszustande beinhalten, stehen jeweils in der
gleichen Spalte. Zeile 3: Multipolcharaktere der Ubergange von dem
b1g-Grundzustand in die angeregten Zustande von Zeile 2.
Losung des Eigenwertproblems von Matrizen der Form h  jHj  i, deren Dimension
jedoch aufgrund der niedrigeren Symmetrie der rechteckigen Plakette groer als 2
sein kann. Daruber hinaus lassen sich die Matrixelemente nicht mehr in solch einfa-
cher Form, wie in Tab. 5.2 angeben, da aufgrund des unterschiedlichen Abstandes
der Sauerstoatome die Hupfwahrscheinlichkeiten zwischen den entsprechenden
p-Orbitalen verschieden sind.
Der Unterschied zwischen den Zustandssymmetrien der quadratischen (D4h) und der
rechteckigen Plakette (D2h) wird anhand der Tabelle 5.3 verdeutlicht. Die irredu-
ziblen Darstellungen  (D4h) und  (D2h) in der ersten und zweiten Zeile, die jeweils
die gleichen Basiszustande beinhalten, sind in gleichen Spalten eingetragen. Die
dritte Zeile bezeichnet die Multipolcharaktere der aufgrund der Symmetrie erlaub-
ten Ubergange aus dem b1g-Grundzustand in die angeregten Zustande von Zeile 2.
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Bei einer Verzerrung der quadratischen CuO4-Plakette zu einem Rechteck sind im
wesentlichen folgende Veranderungen zu beobachten:
 Die in der D4h-Punktgruppe getrennt dargestellten a1g- und b2g-Zustande mi-
schen in der D2h-Punktgruppe und haben dort ag-Symmetrie. Fur typische
Parameterwerte in Kupraten betragt in der quadratischen Plakette der An-
teil der mit den O 2p-Orbitalen bindenden dxy- bzw. d3z2 r2-Orbitale jeweils
etwa 90%. In den bindenden ag-Hybridzustanden der rechteckigen Plakette
(O-Cu-O-Bindungswinkel = 94Æ) spaltet diese Besetzungswahrscheinlichkeit
im Verhaltnis 1:5 (bzw. 5:1) auf die beiden d-Orbitale auf.
 Der a2g-Zustand, der in der quadratischen Plakette reinen Sauerstocharak-
ter hat, wandelt sich unter der Verzerrung zum Rechteck und der damit ver-
bundenen Hybridisierung mit dem dx2 y2-Orbital in einen Zustand mit b1g-
Symmetrie. Der Anteil des dx2 y2-Zustandes ist jedoch mit weniger als 10
 3%
sehr gering.
 Der entartete eg-Zustand spaltet in Zustande mit b2g- und b3g-Symmetrie auf.
Bei einer Vergroerung des O-Cu-O-Bindungswinkels um 4Æ in Li2CuO2 be-
tragt diese Aufspaltung etwa 0.02 eV. Mit Hilfe von EELS oder optischen
Messungen lat sich jedoch diese Aufspaltung nicht verizieren, da nach den
Auswahlregeln keine Ubergange in diese Zustande moglich sind.
 Im Falle unterschiedlicher Hupfamplituden txpp und typp entlang der beiden Pla-
kettenseiten x und y spaltet der in der quadratischen Plakette entartete eu-
Zustand in den b2u- und b3u-Zustand mit dem Abstand ÆE = 2(t
y
pp   txpp)
auf. Der reine Sauerstocharakter bleibt dabei erhalten. Geht man davon aus,
da der Wert von tpp mit der dritten Potenz des reziproken Abstandes der
Sauerstoatome abnimmt [Miz98], so betragt ÆE in Li2CuO2 etwa 0.15 eV.
Aufgrund der unterschiedlichen Symmetrien beider Zustande sind in Li2CuO2
Dipolubergange mit q parallel zur Kettenrichtung nur in den b2u-Zustand
moglich, wahrend mit q senkrecht zur Kettenrichtung lediglich in den b3u-
Endzustand angeregt werden kann. Ergebnisse aus EELS-Messungen mit den
entsprechenden Richtungen des Impulsubertrages lassen daher einen experi-
mentellen Nachweis uber eine mogliche Anisotropie des Hupfens von Lochern
zwischen den O 2p-Orbitalen erwarten.
Um die dynamischen Eigenschaften eines Loches innerhalb einer CuO4-Plakette zu
untersuchen, ist es notwendig, die dafur charakteristischen Parameter , tpd und
tpp aus Gleichung 5.1 zu bestimmen. Als experimentelle Methode bietet sich dafur
die Elektronen-Energieverlustspektroskopie an, da diese gegenuber den optischen
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Methoden den Vorteil hat, neben dem Dipolubergang in den eu-Zustand auch die
optisch nicht erlaubten Ubergange anzuregen.
5.3 Elektronen-Energieverlustspektroskopie von Li2CuO2
Ein System, das mit  = 94Æ dem in Abb. 2.9c idealisierten Fall sehr nahe kommt,
ist Li2CuO2. Wie bereits erwahnt wurde, ist die Wechselwirkung zwischen den
CuO4-Plaketten aufgrund der Hund'schen Kopplung der Elektronen in den O 2p-
Orbitalen sehr gering, weshalb sich diese Verbindung hervorragend zur Untersu-
chung der elektronischen Eigenschaften einer isolierten Plakette, dem Grundbau-
stein aller Cu-O-Netzwerke, eignet. Betrachtet man die Kristallstruktur von Li2CuO2
(Abb. 5.4), so wurde man diese Substanz eher den eindimensionalen Systemen zuord-
nen. Kantenverbundene CuO4-Plaketten liegen in der (b,c)-Ebene und die Ketten
 

 
<

5
Abbildung 5.4: Orthorhombische Kristallstruktur von Li2CuO2. Die
Kupferatome (schwarz) und ihre benachbarten Sauerstoatome (grau)
bilden Ketten aus kantenverbundenen CuO4-Plaketten entlang der kri-
stallographischen b-Richtung. Die Lithiumatome (oene Kreise) ben-
den sich direkt ober- und unterhalb der Kupferatome in c-Richtung.
sind entlang der b-Richtung ausgerichtet. Der Cu-O-Abstand innerhalb der Pla-
kette betragt 1.958 A, wahrend benachbarte Sauerstoatome in b- und c-Richtung
jeweils 2.863 A und 2.671 A voneinander entfernt sind. Die Abstande zwischen ei-
nem Kupferatom in einer Kette und den Sauerstoatomen einer benachbarten Kette
sind groer als 3 A, was die Annahme einer geringen elektronischen Zwischenket-
tenkopplung rechtfertigt.
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Kurzlich durchgefuhrte theoretische und experimentelle Untersuchungen der mag-
netischen Struktur von Li2CuO2 [Weh98, Boe98, Yus99, Miz99] liefern ein ziemlich
komplexes Bild von konkurrierenden Wechselwirkungen in dieser Substanz. Dem-
nach bendet sich die magnetische Struktur nahe der Instabilitat, wodurch die
Ubernachste-Nachbar-Wechselwirkung innerhalb einer Kette und die Zwischenket-
tenkopplung an Bedeutung gewinnen. Im wesentlichen bestatigt sich jedoch das
von Sapi~na und Mitarbeitern aus den Ergebnissen von Neutronenstreuexperimenten
abgeleitete Bild einer dreidimensionalen Ordnung unterhalb der Temperatur von
T ' 9 K, wobei die in der (a,b)-Ebene parallel ausgerichteten Spins entlang der
c-Achse antiferromagnetisch gekoppelt sind [Sap90].
Neben den magnetischen Eigenschaften wurde auch die Elektronenstruktur mit Hil-
fe verschiedener experimenteller und theoretischer Methoden untersucht. Polari-
sationsabhangige Rontgenabsorptionsmessungen an Li2CuO2-Einkristallen [Neu99]
bestatigten den planaren Charakter der CuO4-Plaketten. Sie ergaben fur die zur
Plakettenebene senkrecht stehenden Orbitale eine Lochbesetzung von weniger als
7% am Kupferplatz (Cu 3d3z2 r2) und von weniger als 11% an den Sauerstoplatzen
(O 2pz). LDA-Bandstrukturrechnungen liefern eine Lochbesetzung von mehr als 99%
fur die Orbitale in der (b,c)-Ebene [Neu99]. Die Ergebnisse aus Messungen der op-
tischen Leitfahigkeit von Li2CuO2 [Miz98] zeigen im Gegensatz zu Systemen mit
eckenverbundenen Plaketten [Ima98] geringe Intensitat im Energiebereich unterhalb
von etwa 3 eV. Bei Energiewerten von etwa 2 eV ndet bei letzteren der Ladungs-
transfer zur benachbarten Plakette unter Bildung eines sog. Zhang-Rice-Singuletts
[Zha88] statt. Dieser Anregungszustand besteht aus zwei Lochern im Singulettzu-
stand, wobei sich ein Loch am Kupferplatz bendet und das zweite Loch auf die
umliegenden Sauerstoplatze symmetrisch verteilt ist (siehe Abb. 5.5). Er wird
Abbildung 5.5: Bildung eines Zhang-Rice-Singuletts durch das
Hupfen eines Lochs auf die benachbarte Plakette. Die gleichmassige
Verteilung des gehupften Loches auf die vier Sauerstoe ist durch einen
Kreis angedeutet.
wegen der mit der Singulettbildung verbundenen Energieabsenkung bei einer deut-
lich niedrigeren Energie als die Intra-Plakettenanregungen erwartet. Die Natur des
Zhang-Rice-Singuletts und sein Fehlen als angeregter Zustand in Li2CuO2 weist auf
die eingangs erwahnte Lokalisierung der Ladungstrager in den CuO4-Plaketten hin.
Um diese Eigenschaft naher zu beleuchten, wenden wir uns im folgenden Abschnitt
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der detaillierten Untersuchung der impulsabhangigen Anregungen innerhalb einer
isolierten Plakette zu.
5.3.1 Elektronen-Energieverlustspektren mit qkb
Fur die EELS-Messungen wurden von den in der Gruppe von S. Uchida (Universitat
Tokyo) im Zonenschmelzverfahren hergestellten Li2CuO2-Einkristallen dunne Filme
von etwa 1000 A Dicke mit Hilfe eines Diamantmessers geschnitten. Allerdings war
es aus den in Kapitel 3.2 genannten Grunden und der Tatsache, da Li2CuO2 in der
(101)-Ebene spaltet, nicht moglich, einkristalline Proben zu praparieren, bei denen
die Plakettenebene in der Schnittebene lag. So konnten zwar die Verlustfunktionen
mit Impulsubertragen in b-Richtung (Kettenrichtung) gemessen werden, die fur den
Quadrupolubergang in den a1g-Zustand notwendige Plakettendiagonale war jedoch
experimentell nicht zuganglich. Um dennoch den Parametersatz exakt bestimmen
zu konnen, wurden in die Auswertung die Cu 2p3=2 Rontgenphotoemissionsspektren
(XPS-Spektren) von Li2CuO2 einbezogen, die von Boske und Mitarbeitern veroent-
licht wurden [Bos98].
Abbildung 5.6 zeigt sowohl die Verlustfunktion als auch den Realteil der dielektri-
schen Funktion "1 und die optische Leitfahigkeit  = !"0"2 von Li2CuO2 fur den
Impulsubertrag q = 0.08 A 1. Die beiden letzteren wurden mit Hilfe einer Kramers-
Kronig-Analyse bestimmt. Die Verlustfunktion wird von einer breiten Struktur
bei 21 eV dominiert, die dem Volumenplasmon, einer kollektiven Anregung aller
Valenzelektronen, zuzuordnen ist. Bei niedrigeren Energien konnen weitere Plas-
monenanregungen beobachtet werden, die auf Ubergange zwischen besetzten und
unbesetzten elektronischen Zustanden mit hauptsachlich Cu 3d-, Cu 4s- und O 2p-
Charakter zuruckzufuhren sind. Diese Ubergange verursachen die Maxima in der
optischen Leitfahigkeit, die im unteren Teil von Abb. 5.6 gezeigt ist. Die optische
Leitfahigkeit, wie sie aus der Verlustfunktion mit kleinem Impulsubertrag gewonnen
wurde, kann direkt mit Ergebnissen aus optischen Messungen verglichen werden. Sie
zeigt eine gute Ubereinstimmung mit dem vor kurzem aus optischen Untersuchun-
gen gewonnenen Daten [Miz98]. Man beachte, da die entsprechenden Maxima in
der Verlustfunktion, verglichen mit denen der optischen Leitfahigkeit, bei hoheren
Energien auftreten. Die Ursache dafur liegt in der kollektiven Natur der in der Ver-
lustfunktion beobachteten Plasmonenanregungen. In theoretischen Modellen kann
dieser Tatsache dadurch Rechnung getragen werden, indem man die langreichweiti-
ge Coulomb-Wechselwirkung, die in genaherter Form mittels RPA behandelt wird,
berucksichtigt (siehe Gleichung 3.14).
In Abb. 5.7a ist die Verlustfunktion fur verschiedene Impulsubertrage in einem klei-
neren Energiebereich dargestellt. Bei kleinen Impulsubertragen wird der Energiebe-
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Abbildung 5.6: Verlustfunktion
Im(-1/") (oben), Realteil der di-
elektrischen Funktion "1 (Mitte)
und optische Leitfahigkeit  =
!"0"2 (unten) von Li2CuO2 fur
einen Impulsubertrag von 0.08 A 1
entlang der kristallographischen b-
Richtung.
reich bis 6 eV von einem ausgepragten Maximum bei 4.7 eV dominiert. Mit zuneh-
mendem q nimmt die Intensitat dieses Maximums ab, wahrend die Intensitat einer
zweiten Struktur bei 5.7 eV, die ab q  0.7 A 1 sichtbar wird, zunimmt. Dieses
Verhalten der beiden Strukturen kann mit dem in Abb. 3.2 skizzierten Intensitats-
verlauf von Ubergangen unterschiedlichen Multipolcharakters erklart werden. Wie
aufgrund der Uberlegungen im vorherigen Abschnitt zu erwarten war, zeigt also die
Verlustfunktion zwei Strukturen, von denen die erste einem Dipolubergang und die
zweite einem optisch nicht erlaubten Ubergang zugeordnet werden kann. Der steile
Anstieg des Untergrunds oberhalb 6 eV ist auf Anregungen, bei denen andere als
die bisher betrachteten Zustande beteiligt sind, zuruckzufuhren (siehe Abb. 5.6).
Die Strukturen in den EELS-Spektren zeigen eine geringe energetische Verschiebung
mit zunehmendem q. Diese steht im Gegensatz zu der positiven Dispersion von etwa
0.5 eV der niederenergetischsten Anregungen im 1D-System Sr2CuO3 [Neu98] oder
im 2D-System Sr2CuO2Cl2 [Wan96, Neu97]. Das Hauptmaximum bei 4.7 eV disper-
giert in einem Bereich zwischen 0.1 A 1 und 1.4 A 1 um  0:3 eV. Dies hat die Ursa-
che in der Abnahme des langreichweitigen Coulombpotentials und der abnehmenden
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Abbildung 5.7: (a): Verlustfunktion von Li2CuO2 mit unterschied-
lichem Impulsubertrag q parallel zur Kettenrichtung. (b): Berechnete
dynamische Dichte-Dichte-Korrelationsfunktion fur dieselben q-Werte.
Die vertikale, gestrichelte Gerade und die Pfeile verdeutlichen jeweils
die geringe negative Dispersion des Hauptmaximums und die Zunahme
des spektralen Gewichts mit zunehmendem q bei 5.5 eV.
Oszillatorstarke des Ubergangs mit zunehmendem q. Diese Beobachtungen rechtfer-
tigen die Annahme, da die Plaketten in Li2CuO2 elektronisch nahezu isoliert sind.
Dennoch fallt auf, da schon im Energiebereich zwischen 1.5 eV und dem Hauptma-
ximum bei 4.5 eV, in dem man Anregungen in delokalisierte Endzustande erwartet,
die Intensitat der Verlustfunktion allmahlich zunimmt. Die damit verbundenen An-
regungen konnten, wie auch in Ref. [Miz98] diskutiert wurde, ihren Ursprung in
Hupfprozessen zur ubernachsten Plakette haben. Diese Vermutung wird dadurch
bekraftigt, da das aus LDA-Rechnungen mit Hilfe eines tight binding ts erhaltene
Ubernachste-Nachbar-Hupntegral t2 einen um etwa 50 % groeren Wert als das
Nachste-Nachbar-Hupntegral t1 liefert [Weh98]. Anschaulich kann man sich diese
Tatsache dadurch erklaren, da die p-Orbitale benachbarter Sauerstoatome uber-
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lappen und dadurch den Pfad eines Loches zum ubernachsten Kupferatom schlieen
(siehe Abb. 2.9c). Das Ubernachste-Nachbar-Hupntegral t2 ist jedoch mit -94 meV
sehr klein, so da wir weiterhin von einem quasi-nulldimensionalen System aus-
gehen konnen.
Das Modellsystem fur die Berechnung der Verlustfunktion kann noch weiter ver-
einfacht werden. Da oensichtlich nur Ubergange zwischen Zustanden moglich sind,
bei denen die O 2p-Orbitale in Richtung Plakettenmitte orientiert sind (siehe vierte
Spalte von Tabelle 5.2 und Abb. 5.2), konnen die dazu senkrechten O 2p-Orbitale
fur die weiteren Betrachtungen weggelassen werden. Auerdem ist von den Cu 3d-
Zustanden allein der dx2 y2-Zustand an Ubergangen beteiligt. Wir wollen uns des-
halb im folgenden auf ein Cluster mit einem Cu 3dx2 y2-Orbital in der Mitte und den
vier -bindenden O 2p-Orbitalen (mit dem Ortsindex j = 1, ...4) an den Ecken einer
quadratischen Plakette beschranken. In diesem Fall hat die Fourier-transformierte
Lochdichte q aus Gleichung 3.11 die Form:
q = n
d +
X
j
npje
iqrj (5.3)
und der Hamiltonoperator ist gegeben durch:
H = 
X
j
npj + tpd
X
j
j

pyjd+ d
ypj

+tpp
X
hj;j0i
jj0 p
y
j0pj : (5.4)
dy

p
y
j

erzeugt ein Loch im Cu 3d-Orbital (j-ten O 2p-Orbital), mit Besetzungs-
zahloperatoren nd

npj

. Die Vorzeichen fur das Hupfen sind wie folgt deniert:
1 = 2 =  1, 3 = 4 = 1, und jj0 =  jj0. hjj 0i bezeichnet die Summati-
on uber Nachste-Nachbarn-Paare.
Die beiden Anregungsenergien sind ohne Berucksichtigung der langreichweitigen
Coulombwechselwirkung gegeben durch (siehe Gleichung 5.1):
!1  E(eu)  E(b1g) =  + 2tpp + !2
2
, (5.5)
!2  E(b1g)  E(b1g) =
q
(  2tpp)2 + 16t2pd . (5.6)
Die darin enthaltenen drei Parameter werden durch die Energiepositionen der beiden
Maxima in den EELS-Spektren nicht eindeutig bestimmt. Um den letzten Freiheits-
grad im verwendeten Modell zu beseitigen, werden die experimentellen Daten von
Cu 2p3=2-XPS-Messungen hinzugezogen. Dabei soll der Vorteil genutzt werden, da
die XPS-Spektren drei zusatzliche Informationen, namlich sowohl die Energiepositio-
nen als auch das Verhaltnis des spektralen Gewichts der Haupt- und Satellitenlinie
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liefern, wohingegen nur zwei Variablen, namlich sowohl die Coulombabstoung zwi-
schen Rumpf- und Valenzloch Udc als auch der Austauschparameter Idc, im Modell
hinzukommen. Wie in [Wai99] fur andere Verbindungen naher erlautert, wurden zur
Berechnung der XPS-Spektren von Li2CuO2 ebenfalls das durch den Hamiltonope-
rator 5.4 beschriebene Modell benutzt. Eine gute Ubereinstimmung mit den experi-
mentellen Daten [Bos98] erhalt man, wenn t2pd=( tpp) zwischen 0.7 und 0.8 eV liegt.
Die Ergebnisse der beiden verschiedenen Spektroskopieexperimente konnen mit Hilfe
eines einzigen Parametersatzes, mit  = 2:7 eV, tpd = 1:25 eV und tpp = 0:32 eV, be-
schrieben werden. Sie sind eindeutig bestimmt und stellen deshalb die verlasslichsten
Parameterwerte fur eine CuO4-Plakette in Li2CuO2 dar. Der Einu des Rumpo-
ches in der XPS wurde dabei durch die von anderen Kupraten bekannten Wer-
te [Wai99] der Coulomb-Abstoung Udc = 8:35 eV und des Austauschparameters
Idc =  1:5 eV berucksichtigt. Die Werte fur die Ladungstransferenergie  und das
O-O-Hupfen tpp liegen zwischen den Werten aus Bandstrukturrechnungen [Weh98]
( = 2:5 eV, tpp = 0:25 eV) und denjenigen, die aus optischen Messungen [Miz98]
gewonnen wurden ( = 3:2 eV, tpp = 0:56 eV), wahrend der Wert fur tpd etwa 10%
groer als in [Weh98] und [Miz98] ist.
In den Abbildungen 5.7 und 5.8 werden die theoretischen Ergebnisse mit den ex-
perimentellen EELS- und XPS-Spektren verglichen. Die theoretischen Spektren fur
EELS (Abb. 5.7b) wurden mit 0.6 eV, die fur XPS (durchgezogene Linie in Abb. 5.8)
mit 1.8 eV verbreitert. Die berechneten EELS-Daten fur kleine Impulsubertrage
% " ! %  " %  ! %  " %  !
    
 & 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Abbildung 5.8: Cu 2p3=2-Photo-
emissionsspektrum von Li2CuO2
aus [Bos98]. Die durchgezogene Li-
nie zeigt die theoretischen Ergeb-
nisse. Einzelheiten zur Berechnung
sind in [Wai99] beschrieben.
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beinhalten in Ubereinstimmung mit den experimentellen Ergebnissen (Abb. 5.7a)
ein einziges Maximum bei !RPA1 = 4:7 eV. Die entsprechende Energie !1 = 4:4 eV
stimmt gut mit der Position des Maximums in der optischen Leitfahigkeit, die mit
Hilfe einer Kramers-Kronig-Analyse erhalten wurde (Abb. 5.6), und mit derjenigen
aus optischen Messungen [Miz98] uberein. Ebenfalls in voller Ubereinstimmung mit
dem Experiment zeigt das Maximum in der berechneten Verlustfunktion mit zuneh-
mendem Impulsubertrag eine geringe, negative Dispersion und eine zweite Struktur
bei !RPA2 beginnt sichtbar zu werden. Auch die experimentellen XPS-Ergebnisse
(Abb. 5.8) werden durch die Theorie sehr gut beschrieben. Die Struktur des experi-
mentellen Spektrums, das aus einem breiten Satelliten zwischen 938 und 945 eV und
einer schmalen Hauptlinie bei 933 eV besteht, wird durch die theoretischen Daten
(durchgezogene Linie in Abb. 5.8) sehr gut wiedergegeben. Daruber hinaus ist der
theoretische Wert fur das Verhaltnis des spektralen Gewichts von Satelliten- und
Hauptlinie mit dem experimentellen Intentsitatsverhaltnis von 0.56 identisch.
5.3.2 Elektronen-Energieverlustspektren mit qk(110)
Zur weiteren Uberprufung der in den vorangegangenen Kapiteln gewonnenen Er-
gebnisse uber die elektronischen Anregungen innerhalb der CuO4-Plakette ware die
experimentelle Bestimmung der Verlustfunktion mit Impulsubertrag senkrecht zur
Kettenrichtung in der Plakettenebene hilfreich. Eine Filmpraparation in dieser Ebe-
ne ist jedoch nicht moglich, da in Li2CuO2 die Plakettenebene keine bevorzugte
Spaltebene ist und deshalb die Kristallinitat beim Schneiden zu stark beeintrachtigt
wird. Als Alternative bietet sich jedoch die zur (101)-Ebene parallele Spaltebene an,
die mit der Plakettenebene einen Winkel von ca. 21Æ bildet. In dieser Ebene konnen
Messungen mit Impulsubertragen parallel zur (101)-Richtung durchgefuhrt werden.
Der Betrag der Impulskomponente in der Plakettenebene betragt etwa 93% von q.
Daruber hinaus sind aufgrund der Auswahlregeln keine Beitrage von der zur Plakette
senkrechten Impulskomponente zur Verlustfunktion im niederenergetischen Bereich
zu erwarten. Es liegt daher die Vermutung nahe, da sich die Verlustfunktion mit Im-
pulsubertrag parallel zur Kettenrichtung von der mit q parallel zur (101)-Richtung
unterhalb von 6 eV nicht wesentlich unterscheidet. Der entsprechende Vergleich in
Abb. 5.9a bestatigt diese Vermutung. Lediglich eine kleine Verschiebung des Maxi-
mums zu kleineren Energien sowie eine geringfugig hoheres spektrales Gewicht der
4.7 eV-Struktur wird beobachtet.
In Abb. 5.9b sind die aus den Verlustspektren mit Hilfe einer KKA berechneten
optischen Leitfahigkeiten dargestellt. Die Normierungskonstante "1(! = 0) zur Be-
rechnung von 010 wurden aus den optischen Daten von Mizuno et al. [Miz98] be-
stimmt. Da keine optischen Daten fur andere als die zur Kettenrichtung parallele
52
5.3. Elektronen-Energieverlustspektroskopie von Li2CuO2
    " 
!     " 
  
  	  
   
 D 
D




E
>

7

I

>
+

3+

H  B B    !  
H  '  ! +   J  
  
  	  
   
 D 


I

>
+

3+

  ! 
 !  !
   5 
H  B B   !  ! 
Abbildung 5.9: (a) Elektronen-Energieverlustspektren von Li2CuO2
mit Impulsubertrag parallel zur (010)- und (101)-Richtung. (b) Op-
tische Leitfahigkeiten von Li2CuO2, die aus den in (a) dargestellten
EELS-Spektren mit Hilfe einer KKA berechnet wurden.
Polarisationsrichtung zur Verfugung standen, wurde die Normierung von 101 mit
Hilfe der Summenregel
Z !0
0
! Im ("(q; !)) d! = (=2)!2p(ne=n) (5.7)
mit !p = (ne
2="0m)
1=2 durchgefuhrt. Die Groe ne ist dabei die eektive Anzahl
der Elektronen, die zu Anregungen bis zur Frequenz !0 beitragen. Die energetische
Lage des Maximums ist bei 101 um 0.16 eV zu kleineren Energien verschoben.
Diese Verschiebung ist sehr wahrscheinlich die Folge des in Kap. 5.2 diskutierten
anisotropen Hupfens, das eine energetische Aufspaltung des b2u- und b3u-Zustandes
bewirkt. Der experimentell gefundene Wert stimmt sehr gut mit dem in Kap. 5.2
fur tpp = 0:32 eV berechneten Wert von ÆE = 0:15 eV uberein.
Abschlieend lassen sich die aus der Elektronen-Energieverlustspektroskopie
von Li2CuO2 gewonnenen Ergebnisse wie folgt zusammenfassen:
 Die niederenergetische Verlustfunktion wird von den Intra-Plakettenanregungen
dominiert und bestatigt damit den nulldimensionalen Charakter der Elektro-
nenstruktur von Li2CuO2.
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 Sowohl die impulsabhangige Verlustfunktion als auch das Cu 2p3=2-
Photoemissionsspektrum [Bos98] von Li2CuO2 lassen sich mit Hilfe des-
selben theoretischen Modells mit denselben Parameterwerten ( = 2:7 eV,
tpd = 1:25 eV, tpp = 0:32 eV) beschreiben. Damit reicht ein einziger Para-
metersatz aus, um zwei unabhangige Experimente zu beschreiben, die zur
Untersuchung der Elektronenstruktur von Li2CuO2 in vollig unterschiedlichen
Energiebereichen dienen.
 Das anisotrope Sauersto-Sauersto-Hupfen, das seine Ursache in der recht-
eckigen Verzerrung der Plaketten in Li2CuO2 hat, fuhrt zu einer um 0.16 eV
unterschiedlichen Energie der Dipolanregungen parallel und senkrecht zur
CuO2-Kette.
5.4 Elektronen-Energieverlustspektroskopie von CuGeO3
Mit CuGeO3 wurde im Jahre 1993 die erste anorganische Spin-Peierls-Verbindung
entdeckt [Has93a]. Messungen der magnetischen Suszeptibilitat von CuGeO3 in
Abhangigkeit von der Temperatur und eines aueren Magnetfeldes [Has93a] ergaben
eine gute Ubereinstimmung mit theoretischen Vorhersagen [Pyt74, Cro79a, Bul78,
Cro79b] fur ein Spin-Peierls-System und mit den experimentellen Ergebnissen von
bis dahin bekannten organischen SP-Verbindungen [Bra75, Jac76, Hui79]. Der Uber-
gang von der U-Phase in die dimerisierte Phase bei einer Tempertaur von TSP = 14 K
macht sich in einer abrupten Abnahme der magnetischen Suszeptibilitat bemerkbar.
Die dabei entstehende Energielucke von etwa 2 meV zwischen Spin-Singulett- und
Triplettzustanden wurde direkt mit Hilfe inelastischer Neutronenstreuung nachge-
wiesen [Fuj95]. Sowohl die Dimerisierung der Cu2+-Ionen als auch die strukturellen
Verzerrungen wurden mit Neutronen- und Rontgenstreuung eingehend untersucht
[Pou94, Hir94, Bra96]. Wahrend mit Hilfe von feldabhangigen Magnetisierungsmes-
sungen [Has93b] das kritische Magnetfeld, bei dem der Ubergang in die inkommen-
surable Phase stattndet, zu etwa 12 T bestimmt wurde, wurde die Dimerisierung
Æ ' 5% aus den Ergebnissen von Magnetostriktionsmessungen und Messungen der
strukturellen Verzerrungen gewonnen [Buc99].
In der Spin-Peierls-Verbindung CuGeO3 ist wegen des Cu-O-Cu-Bindungswinkels
 = 98Æ der Anteil der -Bindungen und somit auch der Uberlapp zwischen den
Cu 3dx2 y2- und dem zweiten der beiden 2p-Orbitale des dazwischenliegenden Sau-
erstos groer als in Li2CuO2. In diesem Fall nimmt die antiferromagnetische Aus-
tauschkomponente zu. Theoretische Abschatzungen der Austauschwechselwirkun-
gen [Gee96] einer isolierten CuO2-Kette in CuGeO3 zeigen, da die Vergroerung
des Winkels  um 8Æ allein nicht ausreicht, um eine antiferromagnetische Kopp-
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lung zwischen den Kupferspins zu erhalten. Die aus den oben erwahnten Suszeptibi-
litatsmessungen und Neutronenstreuexperimenten ermittelte antiferromagnetische
Austauschkonstante von J1 = 13 meV fur die Nachste-Nachbar-Wechselwirkung
[Cas95] scheint jedoch im Widerspruch zum theoretischen Wert von J =  0:6 meV
zu stehen. Einen Vorschlag zur Aufhebung dieser Diskrepanz lieferten Geertsma
und Khomskii [Gee96] mit Hilfe einer Abschatzung der Austauschwechselwirkun-
gen in der CuO2-Kette unter Berucksichtigung der vorhandenen Germaniumato-
me. Im Gegensatz zu Li2CuO2 in dem die Li-Atome in c-Richtung direkt uber
bzw. unter den Cu-Atomen liegen (siehe Abb. 5.4), benden sich die Ge-Atome
in CuGeO3 annahernd auf einer verlangerten Geraden, die durch die beiden Sau-
erstoe zwischen benachbarten Kupferplatzen geht (siehe Abb. 5.10). Die starkere
Hybridisierung zwischen den Ge-Orbitalen mit den -bindenden 2py-Orbitalen des
Kettensauerstos bewirkt deshalb einen Unterschied in den Energien der O 2px-
und O 2py-Orbitale und schliet einen zusatzlichen Superaustausch-Pfad zwischen
benachbarten Kupferatomen. Unter Berucksichtigung der damit verbundenen Aus-
tauschprozesse erhalten die Autoren schlielich eine eektive antiferromagnetische
Austauschkonstante J = 5:8 meV zwischen nachsten Cu-Nachbarn. Numerische Be-
rechnungen der magnetischen Suszeptibilitat [Rie95] ergaben eine Austauschwech-
selwirkung ubernachster Nachbarn von J2 = 5 meV, die eine starke magnetische
Frustration innerhalb der linearen Spin-Kette bewirkt, die sich z.B. im Vergleich
mit der theoretischen Vorhersage fur eine Spin-Heisenberg-Kette von Bonner und
Fisher [Bon64] in einem breiteren Maximum in der magnetischen Suszeptibilitat
bemerkbar macht.
Die Anderung der magnetischen Anregungen und der Gitterschwingungen am Spin-
Peierls-Ubergang wurden intensiv mit Hilfe von Lichtstreuexperimenten [Kur94,
Mut96, Lem97, Pop95a, Dam97] untersucht. Das Auftreten einer nach der Cross-
Fisher-Theorie [Cro79a] erwarteten weichen Phononmode am SP-Ubergang konnte
dabei jedoch experimentell nicht beobachtet werden. Anregungen der Valenzband-
elektronen mittels optischer Spektroskopiemethoden bei gleicher Wahl der Licht-
polarisation parallel zur CuO2-Kette zeigen zum Teil widerspruchliche Ergebnisse.
Untersuchungen der optischen Reektivitat [Ter95] liefern eine erste intensive An-
regung bei 1.25 eV, wohingegen optische Absorptionsmessungen [Bas96] bei etwa
1.7 eV ein erstes Maximum detektieren. Neben dem Unterschied in der Energielage
unterscheiden sich die Intensitaten der Maxima um den Faktor 3 10 2. Wahrend
in [Ter95] diese niederenergetischen Anregungen Ladungstransferubergangen zwi-
schen Kupfer- und Sauerstozustanden zugeordnet werden, werden sie in [Bas96]
als phononenbegleitete d-d-Ubergange interpretiert. Schlielich ist der Energiebe-
reich oberhalb von etwa 4 eV, in dem weitere Anregungen beobachtet werden, fur
die optische Spektroskopie in der Regel nur sehr schwer zuganglich.
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Abbildung 5.10: Orthorhombische Kristallstruktur von CuGeO3. Die
Kupferatome (schwarz) und ihre benachbarten Sauerstoatome (hell-
grau) bilden Ketten aus kantenverbundenen CuO4-Plaketten entlang
der kristallographischen c-Richtung. Die Plakettennormalen stehen in
einem Winkel von etwa 112Æ. Die Germaniumatome (grau) sind tetra-
edrisch von Sauerstoatomen umgeben.
Die Kristallstruktur von CuGeO3 ist in Abbildung 5.10 gezeigt. Die Achsen der Ket-
ten aus kantenverbundenenen CuO4-Plaketten sind parallel der kristallographischen
c-Richtung ausgerichtet. Die Plakettennormalen sind jedoch nicht wie in Li2CuO2
parallel, sondern bilden einen Winkel von ca. 112Æ. Wahrend der Abstand zwischen
den Kupfer- und benachbarten Sauerstoatomen etwa 1.94 A betragt, ist der Ab-
stand zwischen den Germaniumatomen und den nachsten Sauerstoatomen der Pla-
ketten mit ca. 1.72 A wesentlich kleiner. Dennoch zeigen Bandstrukturrechnungen
[Mat94, Pop95b, Wu99a], da die Beitrage des Germaniums zur Zustandsdichte in
der Nahe des chemischen Potentials gering ist, weshalb er in den folgenden Betrach-
tungen zunachst vernachlassigt wird.
5.4.1 Elektronen-Energieverlustspektren mit qkc
In Abb. 5.11 sind die EELS-Spektren von CuGeO3 fur verschiedene Impulsubertrage
q parallel zur kristallographischen c-Richtung gezeigt. Die Verlustfunktionen wer-
den im wesentlichen von zwei deutlich getrennten Strukturen dominiert. Eine Struk-
tur mit hoher Intensitat und dreieckformiger Struktur hat sein Maximum bei 6.2 eV.
Eine Vorstruktur mit deutlich niedrigerer Intensitat liegt bei 3.5 eV. Die Positionen
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Abbildung 5.11: Die Verlustfunktionen von CuGeO3 (a) gemes-
sen mit Hilfe der Elektronen-Energieverlustspektroskopie in Trans-
mission mit Impulsubertragen parallel zur kristallographischen c-
Richtung und (b) berechnet mit Hilfe eines eindimensionalen erweiter-
ten Multiband-Hubbardmodells bei halber Fullung. Links oben: funa-
che Vergroerung des experimentellen Spektrums unterhalb von 4.5 eV
fur q = 0.06 A 1.
beider Strukturen andern sich mit zunehmendem Impulsubertrag nicht, wahrend ih-
re Intensitaten mit hoherem q abnehmen. Im Gegensatz dazu nimmt die Intensitat
einer Schulter bei 7.5 eV zunachst zu, ist bei 0.4 A 1 maximal und verschwin-
det schlielich oberhalb von 0.5 A 1. Eine zweite Schulter bei 8 eV zeigt ein sehr
ahnliches Verhalten mit maximaler Intensitat bei 0.5 A 1. Wie bereits in Kap. 3.1
erklart und in Abb. 3.2 veranschaulicht wurde, lat das Verhalten der Intensitat
mit zunehmendem q auf den Multipolcharakter der beteiligten Ubergange schlie-
en. Dementsprechend sind die Strukturen bei 3.5 und 6.2 eV Dipolubergangen und
die Strukturen oberhalb von 7 eV Monopol- oder Quadrupolubergangen zuzuord-
nen. Wie die funach vergroerte Intensitat der Verlustfunktion mit q = 0.06 A 1 in
Abb. 5.11 zeigt, ist in der Verlustfunktion von CuGeO3 ein zusatzliches Maximum
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mit schwacher Intensitat zwischen 1 und 2 eV zu beobachten. Diese Struktur kann
sehr wahrscheinlich denselben Ubergangen zugeordnet werden, die fur das Maximum
bei 1.8 eV in der aus optischen Messungen erhaltenen optischen Leitfahigkeit [Bas96]
und fur das Maximum bei 1.7 eV in der Verlustfunktion aus EELS-Messungen in
Reektion [Cor99] verantwortlich sind. In der Literatur wird der Ursprung dieser
Ubergange kontrovers diskutiert. Einerseits werden sie Ladungstransferubergangen
zwischen den O 2p- und Cu 3d-Zustanden zugeordnet [Ter95], andererseits werden
phononenbegleitete d-d-Ubergange zwischen den kristallfeldaufgespaltenen Cu 3d-
Zustanden als Ursache fur das Auftreten des spektralen Gewichts in diesem Ener-
giebereich angegeben [Bas96, Cor99]. Das Verhalten der Struktur zwischen 1 und
2 eV mit zunehmendem Impulsubertrag konnte mehr Aufschlu uber den Charakter
der zugrundeliegenden Ubergange liefern. Wie Abb. 5.11 zeigt, ist jedoch die Inten-
sitat in diesem Energiebereich sehr gering. Sie nimmt bei hoheren Impulsubertragen
nicht sichtbar zu und entzieht sich damit einer detaillierten Auswertung. Dennoch
konnen in den folgenden Betrachtungen die moglichen Ursachen dieser Struktur
durch den Vergleich mit berechneten Verlustfunktionen eingegrenzt werden.
Modell zur Berechnung der Verlustfunktionen von CuGeO3
Um herauszunden, welche Anregungen zu den in den EELS-Spektren beobachteten
Strukturen beitragen, wurde die dynamische dielektrische Antwort eines Systems be-
rechnet, das aus funf kantenverbundenen CuO4-Plaketten besteht (Abb. 5.12). Im
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Abbildung 5.12: Das den Berechnungen der Verlustfunktionen und
der optischen Leitfahigkeit von CuGeO3 zugrundegelegte Cu5O12-
Cluster. Im Modell werden nur die Cu 3dx2 y2- und O 2p-Orbitale
berucksichtigt. Das Cluster ist in zwei Untergitter geteilt, die jeweils
durch schattierte und unschattierte Orbitale gekennzeichnet sind. Die
Denition der Hupfamplituden tpd, t

pd und tpp sind symbolisch durch
Doppelpfeile gegeben.
undotierten Fall ist jede der funf CuO4-Plaketten von einem Loch mit antiferromag-
netischer Ausrichtung der Spins entlang der Kette besetzt. Berechnungen der Band-
struktur von CuGeO3 zeigen [Mat94, Pop95b, Wu99a], da die Bander in der Nahe
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des chemischen Potentials hauptsachlich aus Cu 3dx2 y2- und O 2px;y-Zustanden
zusammengesetzt sind, wobei das hochste besetzte Band vorwiegend Cu 3dx2 y2-
Charakter hat. Daher ist die Beschrankung des Modells auf diese Orbitale erlaubt.
Aus Grunden, die im folgenden klar werden, wurde das Cu5O12-Cluster in zwei
Untergitter geteilt. Das erste davon beinhaltet drei Kupferplatze und diejenigen
O 2p-Orbitale, die den starksten Uberlapp mit den drei Cu 3dx2 y2-Orbitalen haben
(grau schattierte Orbitale in Abb. 5.12). Das zweite Untergitter besteht aus zwei
Cu-Platzen und den verbleibenden O 2p-Orbitalen (nicht schattierte Orbitale in
Abb. 5.12). Zur Berechnung der Verlustfunktionen diente ein erweitertes eindimen-
sionales Multiband-Hubbard-Modell. Im Lochbild hat der dazugehorige Hamilton-
Operator die Form
H = U
X
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Die Operatoren d
y
is (p
y
js) erzeugen ein Loch mit Spin s im i-ten Cu 3d-Orbital (j-ten
O 2p-Orbital). Die ndis (n
p
js) sind die entsprechenden Besetzungszahloperatoren. Die
Operatoren unterschiedlicher Untergitter sind mit griechischen Buchstaben bezeich-
net. Die Vorfaktoren ijpd and 
jj0
pp liefern das korrekte Vorzeichen fur die Hupfprozesse
und hiji bezeichnet die Summation uber Nachste-Nachbarplatze.
Die Hupfparameter t sind in Abb. 5.12 deniert. Um die Anzahl der Parameter
zu minimieren, wurde nur ein Hupfparameter tpp zur Beschreibung des Hupfens
zwischen benachbarten O 2p-Orbitalen, die dem gleichen Untergitter angehoren,
gewahlt. Das Hupfen zwischen benachbarten O 2p-Orbitalen, die zu unterschiedli-
chen Untergittern gehoren, wurde somit vernachlassigt. Als weitere Vereinfachung
wurde in der Rechnung fur den Hupfparameter tpp in Kettenrichtung der gleiche
Wert wie fur das Hupfen zwischen den Sauerstoen senkrecht zur Kettenrichtung
verwendet. Diese Naherung wird durch die Berechnungen in Kap. 5.2 und die ent-
sprechenden Meergebnisse fur Li2CuO2 (siehe Abb. 5.9) gerechtfertigt, die zeigen,
da eine Anisotropie im O-O-Hupfen lediglich eine Verschiebung der Energieskala
bewirkt. Sie kann ohne sichtbare Beeinuung der Form der Spektren durch eine
Renormalisierung der Ladungstransferenergie  kompensiert werden.
Beim Hupfen zwischen den Kupfer- und Sauerstoorbitalen wird zwischen zwei
Hupfparametern unterschieden. Die Hupfamplitude tpd beschreibt das Hupfen zwi-
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schen dem im Zentrum der Plakette bendlichen Cu 3dx2 y2- und einem an der
Ecke der Plakette sitzenden O 2p-Orbital des gleichen Untergitters (in Abb. 5.12
zwischen Orbitalen gleicher Schattierung). Fur Cu-O-Cu-Bindungen mit einer gerin-
gen Abweichung von 90Æ hat die Bindung zwischen diesen Orbitalen hauptsachlich
-Charakter, was durch das Superskript des Hupfparameters zum Ausdruck ge-
bracht wird. Der Parameter, der das Hupfen zwischen den vorwiegend -bindenden
Cu 3dx2 y2- und O 2p-Orbitalen verschiedener Untergitter beschreibt, ist mit t

pd
bezeichnet. Es sei hier betont, da in diesem Modell nur ein von Null verschiedener
Wert von tpd das Hupfen zwischen den beiden Untergittern ermoglicht und deshalb
tpd der einzige Parameter ist, der den Ladungstransfer zur nachsten Nachbarpla-
kette beschreibt.
Die Hupfamplituden tpd und t

pd konnen nach Slater und Koster jeweils mit Hilfe einer
Linearkombination der Zwei-Zentren-Integrale (pd) und (pd) ausgedruckt werden
[Sla54]. Die entsprechenden KoeÆzienten sind Funktionen der Richtungskosinus des
Vektors, der vom Kupferatom in Richtung des Sauerstoatoms zeigt. Bei Anwendung
der haug gebrauchten Naherung (pd) '  0:5(pd) [Mat72] erhalt man die einfa-
che Beziehung tpd =  xtpd mit der Zwischenplaketten-Kopplungskonstante x, deren
Wert durch die Geometrie bestimmt wird. Bezogen auf das Cluster in Abb. 5.12 ist
x eine Funktion des Cu-O-Cu-Bindungswinkels. Er stellt somit einen zusatzlichen
Parameter dar, der die Moglichkeit bietet, auf allgemeinere Art denjenigen Einu
auf die theoretischen Spektren zu untersuchen, der durch eine zunehmende recht-
eckige Verzerrung (x! 1) der ursprunglich quadratischen CuO4-Plaketten (x = 0)
bewirkt wird. In CuGeO3 betragt der Cu-O-Cu-Bindungswinkel etwa 98
Æ und ent-
spricht einer Kopplungskonstante von x = 0:17.
Der Hamiltonoperator in Gl. 5.9 enthalt somit insgesamt vier unabhangige Parame-
ter, deren Werte folgendermaen gewahlt wurden. Die Coulomb-Wechselwirkung U
zwischen Ladungen am selben Platz wurde auf einen fur Kuprate typischen Wert von
8.8 eV festgesetzt [Mah88, Hyb89, Gra92]. Der Hupfparameter tpd = 1:1 eV ergibt
sich mit Hilfe der Slater-Koster-Beziehungen unter Verwendung der in [Miz98] be-
stimmten Zwei-Zentren-Integrale fur CuGeO3. Schlielich erhalt man die Ladungs-
transferenergie  = 5:3 eV und den Hupfparameter tpp = 0:4 eV aus einer An-
passung der theoretischen Spektren an die experimentellen Verlustfunktionen. Der
Wert von  ist deutlich groer als in anderen Kupraten, was auf den groeren Un-
terschied in den Madelung-Potentialen VM zwischen den Cu- und O-Platzen in
CuGeO3 zuruckzufuhren ist [Miz98]. Der Grund fur das ungewohnlich groe VM
liegt in der Kristallstruktur von CuGeO3, in der der Abstand zwischen den Ge
4+-
Ionen und den Kettensauerstoen mit 1.72 A sehr gering ist.
Fur die Berechnung der Spektren wurden oene Randbedingungen gewahlt.
Bei der Berechnung der Verlustfunktionen wurde die langreichweitige Coulomb-
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Wechselwirkung im Rahmen einer RPA berucksichtigt. Als Normierungsparameter
fur die RPA und KKA diente die statische dielektrische Konstante "1(0) = 4.
Die elektronische Struktur von CuGeO3
In Abb. 5.11b sind die Ergebnisse der Clusterrechnungen fur den Impulsubertrag
q parallel zur Kettenrichtung gezeigt. Um einen direkten Vergleich mit den expe-
rimentellen Daten (Abb. 5.11a) zu ermoglichen, wurden die berechneten Spektren
mit Hilfe einer Gaussfunktion der Breite 0.4 eV verbreitert. Die verbreiterten Spek-
tren in Abb. 5.11b wurden so skaliert, da das Intensitatsmaximum bei 6.2 eV fur
den Impulsubertrag 0.4 A 1 mit der Intensitat der experimentellen Verlustfunktion
bei derselben Energie ubereinstimmt. Die Intensitatsverteilungen bei hoheren und
niedrigeren Impulsubertragen wurden jedoch nicht an die experimentellen Daten
angepasst, sondern ergeben sich direkt aus den Berechnungen. Das unverbreiterte
Spektrum fur q = 0.06 A 1 ist ebenfalls in Abb. 5.11b als vertikale Linien gezeigt.
Der Vergleich der experimentellen und theoretischen Verlustfunktionen in Abb. 5.11
zeigt, da die Energielagen sowie die Formen der zwei Hauptstrukturen bei 3.5 und
6.2 eV durch die Ergebnisse aus den Clusterrechnungen sehr gut wiedergegeben wer-
den. Daruber hinaus wird das Intensitatsverhaltnis der beiden Strukturen durch die
Theorie gut beschrieben. Allerdings scheint in den experimentellen Verlustfunktio-
nen bei hohen Impulsubertragen (q > 0.5 A 1) die Intensitat der 6.2 eV-Struktur
kleiner zu sein als in den berechneten Spektren. Dieser starkere Abfall der ab-
soluten Intensitat mit zunehmendem q in den experimentellen Spektren ist sehr
wahrscheinlich auf Mehrfachstreuprozesse zuruckzufuhren, deren Gewicht bei hohen
Impulsubertragen zunimmt. Die gute Reproduzierbarkeit der experimentellen Ver-
lustfunktion von CuGeO3 mit qkc unterhalb von 7 eV bestatigt daruber hinaus die
ursprungliche Annahme, da in diesem Energiebereich andere Zustande als die im
Modell enthaltenen nur gering zur Bandstruktur entlang der Kette beitragen. Wie
Abb. 5.11a zeigt, gilt diese Annahme jedoch nicht fur hohere Energien. Es ist deut-
lich zu sehen, da in den theoretischen Verlustfunktionen das spektrale Gewicht bei
Energieverlusten oberhalb von 7 eV schnell auf sehr kleine Werte abfallt, wohin-
gegen in den experimentellen Spektren einige schwache Strukturen und ein steiler
Anstieg oberhalb von 8 eV beobachtet werden. Daher konnen die Strukturen bei
Energieverlusten, die groer als 7 eV sind, Ubergangen zugeordnet werden, deren
Anfangs- oder Endzustande nicht im Modell beinhaltet sind (z.B. Cu 4s, Ge 4s/p).
Unterhalb von 2 eV ist in der theoretischen Verlustfunktion kein spektrales Gewicht
zu erkennen. Das Fehlen einer Struktur in diesem Energiebereich steht im Einklang
mit der Interpretation der experimentell beobachteten 1.8 eV-Struktur als Produkt
phononenbegleiteter d-d-Ubergange am Kupferatom [Bas96, Cor99], die im Cluster-
Modell nicht berucksichtigt sind.
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Das unverbreiterte Spektrum in Abb. 5.11b verdeutlicht, da jede der beiden Haupt-
strukturen aus einer Uberlagerung von Beitragen aus mehr als einer Anregung be-
steht. Um den Ursprung der zu den Spektren beitragenden Ubergange genauer zu
beleuchten, betrachten wir die Charaktere der beteiligten Zustande. Die Auswer-
tung des Grundzustandes zeigt, da etwa 72% der Lochdichte am Kupferplatz be-
heimatet ist, wahrend die verbleibenden 28% der Lochdichte auf die benachbarten
O 2p-Zustande verteilt sind. Aus dem unverbreiterten Spektrum in Abb. 5.11b er-
geben sich im wesentlichen vier Hauptbeitrage zur Verlustfunktion im betrachteten
Energiebereich, die entsprechenden Endzustanden zugeordnet werden konnen. Zur
Interpretation dieser vier Endzustande soll aus Grunden der Ubersichtlichkeit eine
mehr qualitative Beschreibung der Hupfwahrscheinlichkeit eines einzelnen Loches in
einem Cu3O8-Cluster dienen (Abb. 5.13). In dieser Beschreibung betrachten wir
ein einzelnes Loch, das im Grundzustand auf der mittleren Plakette des Clusters
lokalisiert ist. Die drei unterschiedlichen Schattierungen der Orbitale in Abb. 5.13
geben qualitativ die Besetzungswahrscheinlichkeiten des betrachteten Loches in den
Endzustanden wieder.
Zunachst konzentrieren wir uns auf die drei Endzustande, die zu der 6.2 eV-Struktur
in der Verlustfunktion beitragen (vertikale Linien A, B und C in Abb. 5.11b). Der
Beitrag mit der hochsten Intensitat bei 6.2 eV (A) hat seinen Ursprung in einem
Ubergang vom Grundzustand in einen lokalisierten Endzustand mit nahzu reinem
Sauerstocharakter (Abb. 5.13a). Dieser Ubergang ist das Analogon zum in der
quasi-nulldimensionalen Verbindung Li2CuO2 beobachteten Intra-Plaketten-Uber-
gang direkt oberhalb der Absorptionsschwelle (siehe Kap. 5.3). Bei CuGeO3 tritt
das zugehorige Plasmon in der Verlustfunktion bei einer um 1.5 eV hoheren Energie
auf als bei Li2CuO2. Dies ist zum groten Teil die Folge der groeren Ladungstrans-
ferenergie im Germaniumkuprat. Das Plasmon bei 6.8 eV (B) ist einem Ubergang
zuzuordnen, dessen Endzustand sich von A durch eine zusatzliche Lochdichte auf
denjenigen O 2px;y-Orbitalen unterscheidet, die bezogen auf den Grundzustand zur
selben Plakette aber zum anderen Untergitter gehoren (Abb. 5.13b). Wegen der
anziehenden Wechselwirkung zwischen dem Loch und dem zuruckbleibenden Elek-
tron auf der zentralen Plakette in Abb. 5.13 ist dieser Endzustand ebenfalls stark
lokalisiert. Im Gegensatz dazu kann die Schulter bei 5.6 eV (C) dem Hupfen des
Loches auf die Sauerstoorbitale der Ubernachste-Nachbar-Plaketten ohne Wechsel
des Untergitters zugeordnet werden und ist deshalb als Ubergang in einen mehr
delokalisierten Zustand zu betrachten.
Schlielich wenden wir uns der Struktur zwischen 3 und 5 eV (D) zu. Diese
Struktur kommt durch die Uberlagerung von kollektiven Anregungen in deloka-
lisierte Zustande mit erhohter Besetzungsdichte in den Orbitalen der nachsten
und ubernachsten Plaketten zustande. Da in diesem Energiebereich die Maxima
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Abbildung 5.13: Qualitative Beschreibung der vier verschiedenen
Endzustande A, B, C und D (siehe Abb. 5.11b) eines einzelnen Lo-
ches in einem Cu3O8-Cluster. Die unterschiedlichen Schattierungen
der Cu 3dx2 y2- und O 2p-Orbitale geben qualitativ die Besetzungs-
wahrscheinlichkeiten eines Loches im Endzustand wieder. Die Farben
schwarz, grau und wei stehen jeweils fur hohe, mittlere und geringe
Lochdichte.
im unverbreiterten Spektrum in Abb. 5.11b nicht eindeutig einzelnen Ubergangen
zugeordnet werden konnen, ist in Abb. 5.13d nur ein charakteristischer Endzustand
fur das Hupfen zur Nachbarplakette schematisch dargestellt. Dieser Endzustand
D entspricht der Bildung eines Spin-Singulett-Zustandes auf der Nachbarplakette,
die zu der deutlich niedrigeren Anregungsenergie fuhrt. Wie die Schattierungen
in Abb. 5.13d zeigen, ist jedoch bei diesem Spin-Singulett-Zustand im Gegensatz
zum in Kap. 5.3 beschriebenen Zhang-Rice-Singulett die Lochverteilung in den
O 2p-Orbitalen unsymmetrisch. Um die verschiedenen Beitrage des NN- und
NNN-Hupfens zum spektralen Gewicht der niederenergetischen Struktur zu un-
terscheiden, wurde durch Variation von x die Kopplung zwischen benachbarten
Plaketten variiert. Da im vorliegenden Modell die maximale Starke der Deloka-
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lisierung allein durch den Parameter x bestimmt wird, liefert uns die Anderung
seines Wertes Informationen uber die Abhangigkeit der Verlustfunktion von der
Dynamik der Locher in der CuO2-Kette. Geometrisch betrachtet, vergroern
wir den Cu-O-Cu-Bindungswinkel von 90Æ auf 180Æ, wenn wir x von 0 auf 1
erhohen. Dies kommt einer Simulation eines allmahlichen Ubergangs von einem
null- zu einem eindimensionalen System gleich. In Abb. 5.14 ist die berechnete
Verlustfunktion mit q = 0.06 A 1 fur drei verschiedene Werte von x gezeigt. Die
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Abbildung 5.14: Die Kurven in (a), (b) und (c) zeigen die berechne-
ten Verlustfunktionen mit q = 0.06 A 1 parallel c jeweils fur die drei
verschiedenen Parameter x = 0, x = 0:17 und x = 0:3, die im Cluster-
Modell ein Ma fur die Kopplung zwischen den beiden Untergittern
und somit zwischen benachbarten Plaketten ist.
Coulomb-Wechselwirkung U , die Ladungstransferenergie  sowie die Hupfparame-
ter tpd und t

pd wurden wie oben gewahlt. Ausgehend von der Verlustfunktion mit
x = 0:17, die dem Spektrum von CuGeO3 entspricht, soll nun der Parameter x in
zwei verschiedene Richtungen geandert werden.
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Zunachst wird das Hupfen zum nachsten Nachbarn ausgeschaltet, indem x = 0 und
somit tpd = 0 gesetzt wird. Die Antwort der Verlustfunktion darauf ist eine Abnahme
des spektralen Gewichts der niederenergetischen Struktur (siehe Abb. 5.14a). Die-
ses Verhalten des spektralen Gewichts unterhalb von 4 eV erlaubt zwei zusatzliche
Schlufolgerungen. Erstens bestatigt das hohere spektrale Gewicht bei x = 0:17, da
schon bei kleinen Abweichungen des Cu-O-Cu-Bindungswinkels von 90Æ das Hupfen
zur benachbarten Plakette deutlich zur Verlustfunktion beitragt. Zweitens ist das
nicht verschwindende spektrale Gewicht in der Verlustfunktion mit x = 0 ein Zeichen
dafur, da das Hupfen zur ubernachsten Plakette nicht vollstandig unterdruckt ist.
Dies wurde man jedoch bei einer ferromagnetischen Ausrichtung der ubernachsten
Spins in einer antiferromagnetischen Spin-1/2-Kette erwarten. Der Grund fur diesen
scheinbaren Widerspruch liegt darin, da sich mit der Variation von x die Spin-
anordnung im Grundzustand andert. Der Grundzustand der Locher der einzelnen
Untergitter ist durch einfach besetzte Plaketten mit antiferromagnetischer Ausrich-
tung der Spins gegeben (Abb. 5.15a). Die Schachtelung der beiden Untergitter
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Abbildung 5.15: (a) Ausrichtung der Spins im Grundzustand der ein-
zelnen Untergitter, (b) Schachtelung der beiden Untergitter aus (a) zum
Cu5O12-Cluster ohne Kopplung, (d) Antiferromagnetische Ausrichtung
der Spins im Cluster bei starker Kopplung der Untergitter.
(Abb. 5.15b) ergibt eine Kette von antiferromagnetisch ausgerichteten Spin-Paaren.
Erst mit zunehmender Wechselwirkung zwischen den Untergittern (x ! 1) begin-
nen die Lochspins der Kette sich antiferromagnetisch auszurichten (Abb. 5.15c). Die
ziemlich schwache Kopplung zwischen den Plaketten in CuGeO3 ist jedoch nicht in
der Lage, die Spins komplett umzuorientieren und fuhrt deshalb zu einer starken
Frustration der Lochspins.
Schlielich soll der Wert von x entsprechend einem Cu-O-Cu-Bindungswinkel von
etwa 105Æ auf 0.3 gesetzt werden (Abb. 5.14c). Es fallt auf, da im Vergleich zu x = 0
schon eine geringe Verkippung der Cu-O-Bindung in Richtung der Kettenachse ein
wesentlicher Teil des spektralen Gewichts aus dem Energiebereich um 6 eV zu der
Struktur bei 3.5 eV hin verschoben wird. Nach den Ergebnissen aus den vorher-
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gehenden Abschnitten entspricht diese Verschiebung des spektralen Gewichts einer
zunehmenden Delokalisierung der Endzustande.
Zur Vervollstandigung der Betrachtungen bezuglich der Variation von x sei auf ex-
perimentelle Ergebnisse aus elektronenspektroskopischen Untersuchungen an typi-
schen Vertretern fur ein quasi-null- (x ! 0) bzw. quasi-eindimensionales System
(x ! 1) verwiesen, die in Abb. 5.16 der Verlustfunktion von CuGeO3 gegenuber-
gestellt sind. Diese Darstellung dient zum Vergleich der spektralen Gewichte von
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Abbildung 5.16: Vergleich
der Verlustfunktionen von Li2CuO2,
CuGeO3 und Sr2CuO3(aus [Neu98])
mit q = 0.1 A 1 parallel zur Ket-
te. Die Intensitat (Energieskala) der
Spektren wurde auf die Hohe (Ener-
gielage !1) des Maximums normiert,
das der Intra-Plaketten-Anregung
zuzuordnen ist. Die grauen Schattie-
rungen verdeutlichen das im niede-
renergetischen Bereich zunehmende
spektrale Gewicht mit zunehmender
Kopplung zwischen den Plaketten.
Li2CuO2, CuGeO3 und Sr2CuO3 im niederenergetischen Bereich, relativ zur Inten-
sitat der Struktur, die der Intra-Plaketten-Anregung zuzuordnen ist. Dafur wurden
die Spektren auf die Hohe der Intra-Plaketten-Struktur normiert. Die Anregungs-
energie des Intra-Plaketten-Plasmons !1 wird nach den Gleichungen 5.5 und 5.6
vorwiegend durch die Ladungstransferenergie  bestimmt. Diese hangt wiederum
von den Madelungpotentialen der einzelnen Atome im Kristall ab und kann, wie der
Vergleich der -Werte von Li2CuO2 und CuGeO3 zeigt, sehr unterschiedlich fur ver-
schiedene Verbindungen sein. Diesem Einu wird in Abb. 5.16 dadurch entgegenge-
wirkt, indem die Energieskala in Einheiten von !1 angegeben wird. Die Werte von !1
betragen 4.7 eV fur Li2CuO2, 6.6 eV fur CuGeO3 und 4.5 eV fur Sr2CuO3 [Neu98].
Wie aus der Diskussion in Kap. 5.3 hervorgeht zeigt die elektronische Struktur
von Li2CuO2 nulldimensionale Eigenschaften. Da es sich bei den CuO2-Ketten in
Li2CuO2 bis auf den kleineren Cu-O-Cu-Bindungswinkel (x ' 0) strukturell um
dasselbe System wie in CuGeO3 handelt, liegt die Frage nahe, warum zur Untersu-
chung der elektronischen Struktur von Li2CuO2 nicht dasselbe theoretische Modell
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wie fur CuGeO3 benutzt wurde. Der Grund dafur liegt in der unterschiedlichen
Kopplung der Lochspins in beiden Verbindungen. Wie oben erwahnt wurde, sind
die Spins in CuGeO3 schwach antiferromagnetisch entlang der CuO2-Ketten gekop-
pelt, mit starker Frustration der ubernachsten Spins. In Li2CuO2 hingegen bewirkt
die starke Hund'sche Kopplung zwischen den 2p-Orbitalen desselben Sauerstoa-
toms (siehe dazu Kap. 2.4) eine ferromagnetische Ausrichtung der Lochspins in der
Kette. Das Hupfen eines Loches zur benachbarten Plakette hat daher die Bildung
eines Spin-Tripletts mit dem Spin des dort vorhandenen Loches zur Folge. Dieser
Ubergang ist jedoch energetisch sehr ungunstig und ist deshalb stark unterdruckt.
Die Verlustfunktion von Li2CuO2 ist daher nicht mit dem in Abb. 5.14a gezeigten
Spektrum, sondern mit dem einer isolierten Plakette vergleichbar. Den experimen-
tellen Beweis hierfur liefert die in den Abb. 5.7a und 5.16 gezeigte Verlustfunktion
von Li2CuO2. Wie deutlich zu sehen ist, tragen nur Ubergange in lokalisierte End-
zustande (4.7 eV) zum spektralen Gewicht bei. Eine Vorstruktur mit einem Maxi-
mum bei kleinen Energieverlusten, das nach dem fur CuGeO3 aufgestellten Modell
in Li2CuO2 zwischen 2 und 3 eV erwartet wurde (Abb. 5.14), ist stark unterdruckt.
Als typischer Vertreter der quasi-eindimensionalen Systeme gilt die Verbindung
Sr2CuO3. Die Anordnung der Atome in den Ketten aus eckenverbundenen qua-
dratischen CuO4-Plaketten in dieser Verbindung unterscheidet sich zwar von der im
Modell zugrundegelegten Geometrie kantenverbundener Rechteckplaketten. In An-
betracht des starken Superaustausches (x ' 1) in Sr2CuO3 kann jedoch mit Hilfe
von Verlustspektren dieser Verbindung zumindest qualitativ das aus den Cluster-
Rechnungen erhaltene Ergebnis fur x = 0:3 (Abb. 5.14c) uberpruft werden. In der
Tat wird die aus unseren Rechnungen hervorgehende Verschiebung des spektralen
Gewichts zu kleineren Energien durch ein Maximum bei 2 eV in den EELS-Spektren
von Sr2CuO3 [Neu98] experimentell bestatigt (Abb. 5.16). Daruber hinaus bringt die
deutliche Dispersion dieses Maximums zum Ausdruck, da bei den entsprechenden
Ubergangen grotenteils stark delokalisierte Endzustande beteiligt sind.
Um die theoretischen Daten fur CuGeO3 mit Spektren aus optischen Messungen
vergleichen zu konnen, wurde aus der Verlustfunktion mit q = 0.08 A 1 die optische
Leitfahigkeit c mit Hilfe der Kramers-Kronig-Relationen berechnet. Das Ergeb-
nis dieser Berechnung ist in Abb. 5.17a gezeigt. In dem aus der Verlustfunktion
bestimmten c ist das spektrale Gewicht unterhalb von 2 eV ebenfalls sehr ge-
ring ("2 < 3  10 2). Dies steht im Gegensatz zu der wesentlich hoheren Intensitat
("2 ' 10), die in Reektivitatsmessungen bei etwa 1.3 eV beobachtet wurde [Ter95],
stimmt aber mit den Ergebnissen aus Messungen der optischen Absorption sehr gut
uberein [Bas96]. Der Grund fur diese Intensitatsunterschiede konnte in den fur die
verschiedenen Messtechniken unterschiedlichen Storeinussen, wie z.B. Mehrfachre-
exionen oder Oberachenstreuungen, liegen. Er konnte aber auch unterschiedlichen
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Abbildung 5.17: Optische Leitfahigkeit  von CuGeO3: (a) abgeleitet
aus der Verlustfunktion mit qkc mit Hilfe einer KKA, (b) berechnet
unter Benutzung des Cu5O12-Cluster-Modells.
Probenqualitaten, wie z.B. verschiedenen Defekt- oder Verunreinigungsdichten, zu-
geschrieben werden. Die Existenz der Absorption in diesem Energiebereich an sich
kann jedoch nicht in Frage gestellt werden, da sie fur die charakteristische hellblaue
Farbe der transparenten CuGeO3-Einkristalle verantwortlich ist. Oberhalb von 2 eV
stimmen die Energielagen der Maxima in dem aus der Verlustfunktion bestimmten
c gut mit denen aus optischen Messungen uberein.
Mit Hilfe desselben Modells, das zur Berechnung der Verlustfunktionen benutzt
wurde, wurde die Strom-Strom-Korrelationsfunktion, die proportional zur optischen
Leitfahigkeit ist, berechnet. Das Ergebnis fur einen zur c-Richtung parallel orientier-
ten Polarisationsvektor ist in Abb. 5.17b dargestellt. Der Vergleich mit dem aus dem
Experiment bestimmten c zeigt eine gute Ubereinstimmung im Energiebereich un-
terhalb von 7 eV und bestatigt somit die Gultigkeit der im Modell enthaltenen
Annahmen.
Die fur CuGeO3 erzielten Ergebnisse aus den Untersuchungen der Verlustfunktionen
fur qkc und der optischen Leitfahigkeit c unterhalb von 7 eV lassen sich folgen-
dermaen zusammenfassen:
 Die EELS-Spektren und die optische Leitfahigkeit konnen innerhalb eines
(Cu 3dx2 y2)5(O 2px(y))12-Cluster-Modells mit einer Ladungstransferenergie
 = 5:3 eV beschrieben werden, die wegen des groen Unterschieds zwischen
den Madelung-Potentialen der Cu- und O-Platze deutlich groer als in anderen
Kupraten ist.
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 Die in zwei voneinander getrennten Energiebereichen auftretenden Strukturen
in den Verlustfunktionen entstehen durch Ubergange in lokalisierte (>4 eV)
und delokalisierte Zustande (4 eV).
 Die Zunahme der Kopplung benachbarter Plaketten x fuhrt zu einer Verschie-
bung des spektralen Gewichts vom hoch- zum niederenergetischen Bereich.
Diese Verschiebung ist im typischen quasi-eindimensionalen Kuprat Sr2CuO3
verwirklicht.
 Die Intensitat des 1.8 eV-Maximums in der aus der Verlustfunktion berechne-
ten optischen Leitfahigkeit stimmt gut mit den Ergebnissen aus optischen Ab-
sorptionsmessungen uberein [Bas96]. Die Analyse der berechneten Verlustfunk-
tion schliet Ladungstransferanregungen zwischen O 2p- und Cu 3d-Zustanden
als Ursache fur diese Struktur aus.
Nachdem die Auswirkungen auf die Elektronenstruktur in einer Kette kantenverbun-
dener CuO4-Plaketten, die durch eine Veranderung der Kopplung zwischen den Pla-
ketten zustandekommen, diskutiert wurden, wollen wir uns nun der Frage zuwenden,
ob die Dynamik der d-Locher in CuGeO3 tatsachlich einen quasi-eindimensionalen
oder sogar hoherdimensionalen Charakter besitzt. In Anbetracht des sehr kleinen
Abstandes zwischen den Germaniumatomen und den Sauerstoatomen der CuO2-
Ketten ware aufgrund des starken Uberlapps der entsprechenden Orbitale ein weite-
rer Hupfpfad zwischen benachbarten Ketten uber das Germaniumatom denkbar.
Um die Beweglichkeit der Locher entlang dieser Pfade zu untersuchen, wurden
EELS-Messungen von CuGeO3 mit Impulsubertragen parallel zur b-Richtung durch-
gefuhrt. Die Ergebnisse werden im folgenden Abschnitt diskutiert.
5.4.2 Elektronen-Energieverlustspektren mit qkb
In Abb. 5.18 sind die energieabhangigen Verlustfunktionen von CuGeO3 fur ver-
schiedene Impulsubertrage parallel zur kristallographischen b-Richtung gezeigt.
Die starke Anisotropie der elektronischen Struktur von CuGeO3 wird durch die
sehr unterschiedlichen Kurvenformen der Verlustfunktionen unterschiedlicher Im-
pulsrichtung zum Ausdruck gebracht. In Abb. 5.18 fallt auf, da im Gegensatz zu
den Spektren mit qkc unterhalb von 4.5 eV nahezu kein spektrales Gewicht in den
Verlustfunktionen sichtbar ist. Wegen den Dipolauswahlregeln sind die NN- und
NNN-Hupfprozesse entlang der Kette stark unterdruckt, wenn der Impulsubertrag
parallel zur b-Richtung stattndet. Deshalb gilt das Fehlen des spektralen Gewichts
unterhalb von 4.5 eV in den Verlustspektren mit qkb als weitere Bestatigung des
delokalen Charakters der Endzustande, die zu der Struktur bei 3.5 eV in c-Richtung
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Abbildung 5.18: Die Elektronen-
Energieverlustspektren von CuGeO3
mit Impulsubertragen parallel zur kri-
stallographischen b-Richtung. Die ge-
punkteten vertikalen Linien verdeut-
lichen die konstante Energielage der
Strukturen bei 5.5 und 7.3 eV. Die
gestrichelte Linie und die vertikalen
senkrechten Linien zeigen jeweils das
berechnete verbreiterte (Gauss'sche
Funktion mit 0.4 eV Breite) und unver-
breiterte Spektrum fur qy = 0.1 A
 1,
wobei qy die Komponente von qkb ist,
die innerhalb der Plakettenebene senk-
recht zur Kettenrichtung orientiert ist.
beitragen. Auf den ersten Blick scheint die Struktur zwischen 4.5 und 8 eV aus drei
Plasmonen zusammengesetzt zu sein. Die Plasmonenanregung mit der hochsten In-
tensitat bei 6.5 eV ist zwischen zwei schulterformigen Strukturen bei 5.5 und 7.3 eV
eingebettet. Die drei Plasmonen zeigen ein interessantes Verhalten mit zunehmen-
dem Impulsubertrag. Wahrend die Energielagen der beiden Schultern konstant blei-
ben (in Abb. 5.18 durch gepunktete vertikale Linien gekennzeichnet), scheint das
dazwischenliegende Plasmon zwischen 0.1 A 1 und 0.5 A 1 um etwa 0.5 eV zu di-
spergieren (in Abb. 5.18 durch Pfeile verdeutlicht). Oberhalb von 0.5 A 1 ist eine
Unterscheidung zwischen der dispergierenden Struktur und dem Plasmon bei 7.3 eV
sehr schwierig, da mit zunehmendem q die Intensitaten beider Strukturen stark
abnehmen.
Bezuglich des Ursprungs der drei Strukturen zwischen 4.5 und 8 eV ist eine auf einem
Cluster-Modell basierende theoretische Analyse der Verlustfunktionen mit qkb sehr
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kompliziert, weil in diesem Fall der Impulsubertrag und die Bindungen zwischen den
Atomen nicht in derselben Ebene liegen und deshalb eine Beschrankung auf wenige
Orbitale pro Atom nicht moglich ist. Nehmen wir zunachst an, da die Zwischenket-
tenkopplung entlang der b-Richtung vernachlassigbar ist, tragen zur Verlustfunk-
tion nur Anregungen innerhalb der Kette mit Impulsubertragen qy bei, wobei qy
als diejenige Komponente von qkb deniert ist, die innerhalb der Plakettenebene
senkrecht zur Kettenachse orientiert ist. Unter dieser Annahme sollte zumindest ei-
ne qualitative Beschreibung der Verlustfunktion in b-Richtung moglich sein, wenn
wir die experimentellen Daten mit den fur verschiedene qy-Werte berechneten Ver-
lustfunktionen vergleichen. In Abb. 5.18 ist die theoretische Verlustfunktion mit
qy = 0:1 A
 1, deren Berechnung dasselbe Cu5O12-Cluster und die gleichen Parame-
terwerte wie fur die c-Richtung (x = 0:17) zugrundeliegen, als gestrichelte Kurve
eingezeichnet. Wie das entsprechende unverbreiterte Spektrum (vertikale durchge-
zogene Linien in Abb. 5.18) zeigt, ist die berechnete Struktur im wesentlichen aus
vier Plasmonen zusammengesetzt, die in dem Energiebereich liegen, der von der im
Experiment beobachteten Struktur uberdeckt wird. Man kann jedoch klar sehen,
da die Verteilung der Plasmonenintensitaten in der experimentellen Verlustfunkti-
on durch die Thoerie nicht korrekt wiedergegeben wird. Daruber hinaus verandern
sich die Verhaltnisse der Plasmonenintensitaten in den theoretischen Spektren mit
zunehmendem q nicht wesentlich (nicht gezeigt), was im Gegensatz zu der Verschie-
bung des spektralen Gewichts von 6.5 nach 7 eV in den EELS-Spektren steht.
Die Diskrepanz zwischen den Ergebnissen aus Theorie und Experiment zeigt, da
das angewandte Cluster-Modell, das eine hervorragende Grundlage fur die Beschrei-
bung der Valenzbandanregungen in CuGeO3 entlang der c-Richtung bietet, zur In-
terpretation der Verlustfunktionen mit Impulsubertragen parallel zur b-Richtung
nicht geeignet ist. Diese Feststellung fuhrt zu der Schlufolgerung, da die ur-
sprungliche Annahme einer vernachlassigbaren Zwischenkettenkopplung uber die
Germaniumatome nicht haltbar ist. Berechnungen der Bandstruktur von CuGeO3
[Mat94, Pop95a, Wu99a] zeigen, da bei etwa 3 eV oberhalb des chemischen Po-
tentials die Ge 4s- und 4p-Zustande in geringem Ma zur Zustandsdichte beitra-
gen. Berucksichtigt man den starken Uberlapp zwischen den Ge-Orbitalen und den
2p-Orbitalen des Kettensauerstos in b-Richtung sowie den kleinen Winkel von et-
wa 35Æ zwischen den Ge-O-Bindungen und q, so ist davon auszugehen, da Di-
polubergange von den O 2p- Zustanden (3 eV unterhalb des chemischen Potentials)
in die Ge 4s=p-Zustande der Ursprung des zusatzlichen spektralen Gewichts bei
6 eV in der Verlustfunktion sind. Die starke Dispersion der Ge 4s-Endzustande
wurde dann auch die mit zunehmendem q zu hoheren Energien verschobene Lage
des 6.5 eV-Maximums erklaren.
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Abschlieend mu also festgestellt werden, da eine genauere Untersuchung der Ver-
lustfunktion in b-Richtung ein Modell erfordert, das zusatzlich die O-Ge-O-Pfade
zwischen benachbarten CuO2-Ketten beinhaltet. Die dreidimensionale Anordnung
der entsprechenden Atome erlaubt jedoch keine Reduktion der Anzahl der Atomor-
bitale weshalb die exakte Diagonalisierung der Hamiltonmatrix schon fur ein solch
kleines Cluster zumindest heute noch nicht moglich ist.
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Kapitel 6
Die Leiterverbindungen V2O5 und
'-NaV2O5
Die Verbindungen V2O5 und '-NaV2O5 sind im Vergleich zu den niederdimen-
sionalen Kupraten aus mehreren Grunden besonders interessant. Wahrend in
den undotierten Kupraten eine d9-Konguration vorzunden ist, hat man es bei
der Verbindung '-NaV2O5 mit einer d
1=2-Konguration zu tun. Wechselt man
vom Lochbild der Kuprate ins Elektronenbild der Vanadate, so unterscheidet
sich die Besetzungszahl der d-Zustande nur gering. Daruber hinaus weist die
Kristallstruktur von '-NaV2O5 (Abb. 6.1) sehr groe Ahnlichkeiten mit der von
Kuprat-Leiterverbindungen auf.
'-NaV2O5 krisallisiert in einer orthorhombischen Einheitszelle mit den Gitterkon-
stanten a = 11.318 A, b = 3.611 A und c = 4.797 A [Car72]. Die Vanadiumatome
bilden zusammen mit den funf benachbarten Sauerstoatomen leicht verzerrte Py-
ramiden mit nahezu quadratischer Grundache. Die Sauerstoatome sitzen dabei an
den Pyramidenecken, wahrend die Vanadiumatome gegenuber der Pyramidengrund-
ache um etwa 0.36 A in c-Richtung verschobenen sind. Die Pyramiden sind uber
ihre Kanten und Ecken derart verbunden, da sie in der (a,b)-Ebene Schichten bil-
den, die durch die dazwischenliegenden Natriumionen getrennt werden (Abb. 6.1a).
Die schwachen Bindungskrafte zwischen den Vanadiumoxidschichten und den Na-
triumionen sind die Ursache fur die gute Spaltbarkeit in der (a,b)-Ebene. Die Pro-
jektion der Vanadiumoxidschicht auf die (a,b)-Ebene (Abb. 6.1b) verdeutlicht die
Leiterstruktur (gestrichelte Linie). Die Pyramidenspitzen benachbarter Leitern sind
in c-Richtung entgegengesetzt orientiert. Die Abstande zwischen dem Vanadiuma-
tom und den benachbarten Sauerstoatomen betragen entlang des Leiterholms (Ol)
etwa 1.92 A, zum Sauersto des Holms der benachbarten Leiter (Ol) ca. 1.99 A, zum
Sauersto auf der Sprosse (Or) ca. 1.83 A und zum Apexsauersto (Oa) ca. 1.61 A.
Die Kristallstruktur der d0-Verbindung V2O5 ist nur aus den Vanadiumoxidschichten
mit geringfugigen Unterschieden in den Atomabstanden aufgebaut [Enj86].
Wurde man in Abb. 6.1b die Vanadiumatome durch Kupferatome ersetzen,
so erhielte man qualitativ die in (La,Y,Sr,Ca)14Cu24O41 vorzundende Cu2O3-
Leiterstruktur. Die in verschiedenen Teilchenbildern ahnliche Besetzungszahl der
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Abbildung 6.1: Kristallstruktur von '-NaV2O5. Die Vanadiuma-
tome sind schwarz, die Sauerstoatome sind grau eingezeichnet. (a)
oben: Schichten von VO5-Pyramiden werden von dazwischenliegen-
den Natriumionen (dunkelgrau) getrennt; unten: Atomanordnung ei-
ner Pyramiden-Schicht. (b) Projektion der Pyramiden-Schicht auf die
(a,b)-Ebene (die Apexsauerstoe Oa sind nicht eingezeichnet). Die Lei-
terstruktur ist durch gestrichelte Linien hervorgehoben. In der Verbin-
dung V2O5 fehlen die Natriumionen.
d-Zustande zusammen mit der strukturellen Verwandschaft lat somit sehr ahnliche
Eigenschaften der magnetischen und elektronischen Struktur in den Kuprat- und
Vanadat-Leiterverbindungen vermuten. Zahlreiche Untersuchungen von '-NaV2O5
in den vergangenen Jahren lassen jedoch auf Eigenschaften, die eher mit denen
von quasi-eindimensionalen Kupraten zu vergleichen sind, schlieen. In einem
ionischen Bild liegen die Vanadiumionen in '-NaV2O5 zu gleichen Teilen mit
den Valenzen +4 und +5 vor. Das ursprungliche Bild der Ladungsverteilung in
dieser Leiterverbindung bestand aus alternierenden Holmen, die jeweils mit V4+-
und V5+-Ionen besetzt sind [Car72]. Diese Vermutung wurde durch magnetische
Suszeptibilitats-Messungen an '-NaV2O5-Pulverproben von M. Isobe und Y. Ueda
im Jahre 1996 [Iso96] bekraftigt. Die Ergebnisse dieser Messungen konnten namlich
mit der Existenz von linearen antiferromagnetischen Spin-1/2-Ketten und eines
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moglichen Spin-Peierls-Ubergangs bei einer kritischen Temperatur Tc = 34 K in
Einklang gebracht werden. Genauere Untersuchungen der Kristallstruktur mit
Hilfe der Rontgenstreuung an Einkristallen bei Raumtemperatur [Smo98, vSc98]
ergaben jedoch nur eine symmetrisch aquivalente Vanadiumposition (V4:5+). Wegen
des beobachteten eindimensionalen Charakters des Spin- und Ladungssystems bei
Raumtemperatur, der bis dahin auch durch Experimente mit Hilfe inelastischer
Neutronenstreuung [Fuj97, Yos98] bestatigt wurde, gewann das Bild linearer Ketten
von V-O-V-Sprossen, die ein einzelnes d-Elektron in einem molekulahnlichen
Orbital mit antiferromagnetischer Ausrichtung der Spins entlang der Leitern
beinhalten, an Bedeutung. Winkelaufgeloste Photoemissionsmessungen [Kob98], die
Hinweise auf eine Spin-Ladungstrennung in '-NaV2O5 liefern, bekraftigten dieses
Bild. Unterhalb von Tc wurde in
51V NMR-Untersuchungen [Oha97] Ladungsord-
nung beobachtet, deren Ordnungsmuster jedoch unbestimmt blieb. Berechnungen
des elektronischen Grundzustandes [Seo98, Mos00] sagten eine Zickzackordnung
entlang der Leitern voraus, die sich auch aufgrund von Ergebnissen aus kurzlich
durchgefuhrten Experimenten [Kon99, Nak00, Oha00, Loh00] zu bestatigen scheint.
Dennoch gibt es experimentelle Befunde [Lud99, Dam00], die sich mit einer
Zickzackordnung nicht in Einklang bringen lassen und deshalb kompliziertere Ord-
nungsmuster vorhersagen. Desweiteren ist auch die Frage nach den Korrelationen
der Ladungen und der Spins oen, die die treibende Kraft fur die Ladungsordnung
sind und die das System elektrisch isolierend machen.
Die elektronische Struktur von '-NaV2O5 wurde sowohl experimentell mit Hil-
fe optischer Absorption [Gol97] und Reektivitat [Dam98, Lon99] als auch theo-
retisch, basierend auf Bandstrukturberechnungen [Smo98, Pop99, Wu99b, Kat99]
und Techniken der exakten Diagonalisierung [Cuo99, Nis98a, Nis98b], untersucht.
Der Ursprung der elektronischen Anregungen wird jedoch kontrovers diskutiert.
Bezuglich des Absorptionsmaximums bei etwa 1 eV werden Ubergange zwischen bin-
denden und antibindenden Kombinationen von V 3dxy-Zustanden [Smo98, Hor98,
Dam98], Ubergange zwischen Vanadium-Hybridzustanden verschiedener Symmetrie
[Lon99] sowie lokale d-d-Ubergange zwischen kristallfeldaufgespaltenen Vanadium
3d-Zustanden [Gol97] als Ursache vorgeschlagen. Daruber hinaus reichen die aus den
genannten Experimenten erhaltlichen Informationen nicht aus, um einen eindeutigen
Parametersatz zur Beschreibung der elektronischen Struktur in '-NaV2O5 zu be-
stimmen. Insbesondere werden in der Literatur, unabhangig von der Art des verwen-
denten theoretischen Modells, unterschiedliche Werte fur die Coulomb-Abstoung
U zweier Elektronen am selben Vanadiumatom, fur die Coulomb-Abstoung Vxy
zwischen Elektronen auf Holmen benachbarter Leitern und fur den Hupfparame-
ter txy diskutiert (zum Vergleich siehe Tab. 6.1). Da die Ladungsordnung sowie die
Ladungstransporteigenschaften stark von den Energien abhangen, die durch diese
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Referenz ta tb txy U Va Vb Vxy
Smolinski et al.[Smo98] 0.38 0.17 0.012 2.8
Horsch et al.[Hor98] 0.35 0.15 0.3 4.0
Damascelli et al.[Dam98] 0.3 0.2
Nishimoto et al.[Nis98a] 0.3 0.14 0.05 4.0 0.5
Popovic et al.[Pop99] 6.82
Cuoco et al.[Cuo99] 0.4 0.2 0.15 4.0 0.8 0.8 0.9
Sa et al.[Sa00] 0.38 0.17 0.012 2.8 0.37 0.10 0.43
diese Arbeit 0.38 0.17 0.012 2.8 0.8 0.6 0.9
Tabelle 6.1: Literaturwerte fur die Hupfparameter t, die Coulomb-
Wechselwirkung U zweier Elektronen am selben Vanadiumatom und
die Coulomb-Wechselwirkungen V zweier Elektronen benachbarter Va-
nadiumatome, verglichen mit den Ergebnissen dieser Arbeit.
Parameter beschrieben werden, konnte eine genauere Bestimmung ihrer Werte zu
einem besseren Verstandnis der elektronischen Eigenschaften von '-NaV2O5 fuhren.
In den folgenden Kapiteln werden zur Untersuchung der elektronischen Struk-
tur der Vanadat-Leiterverbindungen deren optische Eigenschaften mit Hilfe der
Elektronen-Energieverlustspektroskopie in Transmission bestimmt. Dabei werden
aus den mit unterschiedlichem Impulsubertrag entlang der kristallographischen
Hauptachsen in der Leiterebene gemessenen Verlustfunktionen mittels der Kramers-
Kronig-Relationen die optischen Leitfahigkeiten xx und yy berechnet und mit
den Ergebnissen aus LDA-Bandstrukturrechnungen verglichen. Durch die Aus-
wahl bestimmter Energieintervalle im Valenz- und Leitungsband, die Zustanden
mit ausgepragter Orbitalsymmetrie zuzuordnen sind, lassen sich die moglichen
Ursprunge der auftretenden Dipolubergange identizieren. Die Bestimmung der
Korrelations- und Hupfparameter fur '-NaV2O5 wird sowohl mit Hilfe eines tight
binding ts an die Bandstruktur als auch durch die Anpassung der Ergebnisse aus
Berechnungen der Verlustfunktionen innerhalb eines eektiven Cluster-Modells
mit 16 Vanadium-Platzen vorgenommen.
6.1 Valenzbandanregungen in V2O5
Damit die Beitrage der d-Elektronen in '-NaV2O5 zur optischen Leitfahigkeit und
zur Verlustfunktion von denen der restlichen Valenzelektronen deutlich getrennt
werden konnen, soll zunachst der Band-Isolator V2O5 untersucht werden [Atz00a].
Korrelationseekte spielen in dieser Verbindung aufgrund der Lokalisierung der Va-
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lenzelektronen in den O 2p-Bandern eine untergeordnete Rolle und werden deshalb
in den LDA-Bandstrukturrechnungen nicht explizit berucksichtigt.
6.1.1 Verlustfunktionen
Die energieabhangigen Verlustfunktionen von V2O5 fur verschiedene Im-
pulsubertrage parallel zur kristallographischen a- und b-Richtung sind in Ab-
bildung 6.2a und b dargestellt. Die Spektren wurden bei hoheren Energien (etwa
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Abbildung 6.2: Elektronen-Energieverlustspektren, gemessen mit Im-
pulsubertrag q parallel zur kristallographischen a-Richtung (a) und par-
allel zur kristallographischen b-Richtung (b).
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15 eV) normiert, bei denen sich die Form mit dem Impulsubertrag nicht andert.
Zur besseren Ubersicht wurden sie entlang der Ordinate um einen konstanten
Wert gegeneinander verschoben.
Auf den ersten Blick sehen die Spektren fur beide Richtungen sehr ahnlich aus.
Der Wert fur die Energielucke von 2.3 eV stimmt gut mit optischen Transmissions-
(Egap = 2:24 eV) [Cha91], optischen Absorptions- (Egap = 2:3 eV) [Cog89] und
optischen Reektivitatsmessungen (Egap = 2:38 eV) [Mos91] uberein. Zwei schmale
Strukturen fallen bei 3.5 eV und bei 9.7 eV auf, wahrend zusatzliche breitere
Strukturen bei 4.8 eV, 7 eV und zwischen 10 und 12 eV zu nden sind. Die
Intensitaten all dieser Strukturen nehmen mit zunehmendem Impulsubertrag ab,
wohingegen eine weitere Struktur bei 5.1 eV, die bei etwa 0.3 A 1 sichtbar wird,
mit groer werdendem q an Intensitat gewinnt. Dieses Verhalten kann, wie schon in
vorangegangenen Kapiteln diskutiert, auf die q-Abhangigkeit der Ubergangsmatrix-
elemente zuruckgefuhrt werden. In beiden Richtungen zeigt keine der Strukturen
eine eindeutige Dispersion. Diese Eigenschaft ist allein im lokalen Charakter der
Endzustande begrundet, da die O 2p-dominierten Valenzbandzustande eine deutliche
Bandbreite besitzen.
Fur eine einfache Interpretation wollen wir das System zunachst in einem reinen
ionischen Bild betrachten. Im niederenergetischen Bereich werden die Elektronen
der vollstandig gefullten O 2p-Zustande in die unbesetzten V 3d-Zustande angeregt.
Um den Charakter der niedrigsten unbesetzten Zustande qualitativ abzuschatzen,
betrachten wir die lokale Symmetrie in der Umgebung des Vanadiumatoms. Die funf
Sauerstoatome an den Pyramidenecken bilden zusammen mit dem Apexsauersto
der benachbarten Vanadiumoxidschicht (2.793 A vom V-Atom entfernt) eine stark
verzerrtes Oktaeder. Die oktaedrische Symmetrie verursacht eine Aufspaltung des
V 3d-Niveaus in t2g- und energetisch hoher liegende eg-Zustande. Wahrend in der
(a,b)-Ebene die Unterschiede zwischen den V-O-Abstanden gering sind, sind in c-
Richtung die Abweichungen von einem regularem Oktaeder sehr stark. Wenn auch
die Abstande der beiden Apexsauerstoe zum Vanadium sehr unterschiedlich sind,
kann in erster Naherung von einer tetragonalen Verzerrung ausgegangen werden. Die
tetragonale Ligandenaufspaltung bewirkt eine weitere Absenkung des dxy-Niveaus
und eine Aufspaltung der eg-Zustande. Deshalb kann die niedrigste Anregung bei
etwa 3.5 eV mit Impulsubertragen in a- und b-Richtung Dipolubergangen von den
besetzten O 2p Zustanden in den V 3dxy-Zustand zugeordnet werden.
Grundsatzlich erwartet man, da die O 2p-Zustande mit den V 3d-Zustanden hy-
bridisieren und dadurch Kombinationen von bindenden und energetisch hoher lie-
genden antibindenden Zustanden entstehen. Die bindenden Zustande bilden dann
das Valenzband, wahrend das Leitungsband aus antibindenden Zustanden zusam-
mengesetzt wird. Die Starke der Aufspaltung zwischen den hybridisierten Zustanden
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hangt von der Art der Bindung ab. So verursacht z.B. die -Bindung zwischen dem
Or 2px- und dem V 3dx2 y2-Zustand eine wesentlich groere Aufspaltung als die
schwachere -Bindung zwischen dem Or 2py- und dem V 3dxy-Zustand. Der Unter-
schied zwischen Ubergangen von bindenden Zustanden in - oder in -Zustande
ist in den EELS-Spektren an den in zwei voneinander getrennten Energiebereichen
auftretenden Strukturen zu erkennen. Ubergange in die -Zustande liefern spektra-
les Gewicht zwischen 3.5 eV und 7 eV, wahrend die Energieverluste zwischen 9 eV
und 12 eV viel intensiveren Ubergangen in die -Zustande entsprechen.
Bei naherer Betrachtung zeigen die mit verschiedenen Impulsubertragen in a- und
b-Richtung gemessenen Verlustfunktionen Unterschiede in der Verteilung des spek-
tralen Gewichts. Die darin zum Ausdruck kommende Anisotropie der elektronischen
Struktur in der (a,b)-Ebene, die durch den Uberlapp zwischen verschiedenen Paaren
von O 2p- und V 3d-Orbitalen entlang der a- und b-Richtung verursacht wird, wird
im nachsten Abschnitt im Detail untersucht.
6.1.2 Partielle Zustandsdichten
Zur Berechnung der Bandstruktur und der partiellen Zustandsdichten wurde die in
Kapitel 4.2 beschriebene LMTO-Methode angewandt. Die lose Packung der Kristall-
struktur von V2O5 wurde bei dieser Methode zu einem groen Uberlapp der Atomku-
geln fuhren. Deshalb wurden 24 zusatzliche, leere Kugeln in der orthorhombischen
Einheitszelle von V2O5 hinzugefugt. Ihre Positionen und Radien wurden [Eye98]
entnommen. Eine Uberprufung der Abhangigkeit der Ergebnisse von Veranderun-
gen der Positionen und der Radien der leeren Kugeln ergab, da die entsprechenden
Auswirkungen auf die Bandstruktur und die optische Leitfahigkeit klein blieben,
solange der Uberlapp der Kugeln weniger als 30% betrug. Die fur die Basisfunktio-
nen gewahlten maximalen Drehmomente waren l = 3 fur Vanadium sowie l = 2 fur
den Sauersto und die leeren Kugeln. Die O 3d-Zustande wirken sich im relevanten
Energiebereich nur wenig auf die Bandstruktur aus. Sie liefern jedoch aufgrund der
starken Oszillatorstarke der entsprechenden p ! d-Ubergange einen bedeutenden
Beitrag zur optischen Leitfahigkeit (siehe Abschnitt 6.1.3).
Um den Ursprung der Interband-Ubergange, die zu den Spektren beitragen, her-
auszunden, wurden die partiellen Zustandsdichten fur alle inaquivalenten Atome
berechnet und die Beitrage der V 3d- und O 2p-Zustande jeweils in ihre funf bzw.
drei Symmetriekomponenten aufgelost. Das linke obere Diagramm in Abb. 6.3a zeigt
die totale V 3d-Zustandsdichte (DOS), die in den meisten Strukturen mit denen
von fruher veroentlichten theoretischen Untersuchungen, die verschiedene ab initio
Techniken benutzten [Eye98, Cha99], ubereinstimmt. Die totale V-Zustandsdichte
im Energiebereich von  6 eV bis 10 eV besteht im wesentlichen aus drei Gruppen
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Abbildung 6.3: (a) Partielle Vanadium-Zustandsdichte von V2O5.
(b) Partielle Sauersto-Zustandsdichte von V2O5. Die partiellen Zu-
standsdichten sind pro Atom angegeben. Die Energien sind relativ zum
Maximum des Valenzbandes EV angegeben.
von Bandern. Das Valenzband hat eine Breite von 5.3 eV und ist vom Leitungs-
band durch eine indirekte Energielucke von 1.73 eV zwischen dem  -Punkt und
einem Punkt nahe (0,,) in der Brillouinzone des orthorhombischen Gitters ge-
trennt. Ein schmales Teilband der Breite 0.47 eV spaltet vom Leitungsband ab und
erzeugt dadurch eine zusatzliche Bandlucke von 0.48 eV.
In Abb. 6.3 sind auch die Beitrage zur totalen Zustandsdichte der auf die kubischen
Harmonischen px, py, pz, dxy, dxz, dyz, dx2 y2 und d3z2 r2 projizierten Komponen-
ten dargestellt. Die Energiebereiche mit hoher partieller Zustandsdichte sind grau
unterlegt. Die Berechnungen liefern einen fast reinen V 3dxy-Charakter des abge-
spaltenen Teilbandes. Wahrend die V 3dxy/dxz/dyz-Zustande hauptsachlich in den
Energiebereichen von  3 eV bis 0 eV und von 2 eV bis 4 eV auftreten, liefern die
V 3dx2 y2/d3z2 r2-Zustande wesentliche Beitrage unterhalb von  3 eV und oberhalb
von 4 eV (siehe Abb. 6.3a). Fur die letztgenannten Zustande ist dies die Folge der
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oben erwahnten starkeren Aufspaltung aufgrund der -Bindung mit den entspre-
chenden O 2p-Zustanden.
Die Strukturen der partiellen O 2p-Zustandsdichte und ihrer Symmetriekomponen-
ten hangen sehr stark von der Sorte des Sauerstoatoms ab und spiegeln daher die
unterschiedlichen Bindungsumgebungen wider (siehe Abb. 6.3b). In Anbetracht des-
sen, da jedes Sprossen- (Or) und Apexsauerstoatom (Oa) von zwei VO6-Oktaedern
geteilt wird, ist die starke Ahnlichkeit sowohl zwischen den partiellen Zustandsdich-
ten der an -Bindungen beteiligten Or 2py/2pz und Oa 2px/2py, als auch zwischen
den an -Bindungen beteiligten Or 2px und Oa 2pz hervorzuheben. Dahingegen kann
jedes Holmsauerstoatom Ol drei Oktaedern gleichzeitig zugeordnet werden. Diese
Plazierung erlaubt die Bildung von Bindungen beiden Typs, die in der entsprechen-
den partiellen Zustandsdichte als eine Uberlagerung der beiden oben diskutierten
Verteilungen sichtbar wird.
6.1.3 Optische Leitfahigkeit von V2O5
Der Realteil der optischen Leitfahigkeit wurde aus den Energiebandern und den
LMTO-Eigenvektoren berechnet [Kub57, Mak88, Ant93]. Der Imaginarteil der opti-
schen Leitfahigkeit wurde mittels einer Kramers-Kronig-Transformation bestimmt.
Die endliche Linienbreite aufgrund der experimentellen Auosung und der endlichen
Lebensdauer der angeregten Zustande wurde in den berechneten Spektren durch ei-
ne Lorentzbreite von 0.3 eV berucksichtigt.
Die optische Leitfahigkeit  wurde fur Energien bis zu 27 eV berechnet. Da die
wichtigsten und ausgepragtesten Strukturen der EELS-Spektren zwischen 0 und
14 eV zu nden sind, wollen wir uns bei der Betrachtung der berechneten und expe-
rimentellen Ergebnisse auf diesen Energiebereich beschranken (Abb. 6.4). Die be-
rechnete Bandlucke ist etwas kleiner als die experimentell beobachtete Energielucke
von 2.3 eV. Eine derartige Unterschatzung der Bandlucke ist ein bekannter Schwach-
punkt in der LDA und ist in der ungenauen Berucksichtigung der Austausch- und
Korrelationseekte begrundet. Diese Diskrepanz verursacht jedoch nur eine allgemei-
ne Verschiebung der Energieskala in den optischen Spektren und wurde mit Hilfe
einer Verschiebung der Spektren um 0.35 eV zu hoheren Energien korrigiert. Als
Normierungsparameter in der Kramers-Kronig-Analyse der experimentellen Daten
wurden fur die statischen dielektrischen Konstanten "1(0) die Grenzwerte der be-
rechneten "1(!) fur ! ! 0 benutzt. Die daraus erhaltenen Werte betrugen jeweils
5.57, 4.8 und 4.55 fur die a-, b- und c-Richtung.
Die berechneten und experimentell ermittelten Spektren zeigen eine bemerkenswert
gute Ubereinstimmung (Abb. 6.4). Entlang beider Richtungen stimmen die berech-
neten Energiepositionen der Hauptstrukturen nahezu exakt mit den experimentellen
81
6. Die Leiterverbindungen V2O5 und '-NaV2O5
!    $  !    
H  B B  5
  
  	  
   
 D 

*

<3


 


E
93
	
>



!
 


<?








 3 
 7   
  
G G

C C
!    $  !  





H  B B  
 C * 
   ? 
  
  
  	  
   
 D 
Abbildung 6.4: Vergleich der optischen Leitfahigkeiten xx bzw. yy
aus LDA-Bandstrukturberechnungen mit denen aus den Verlustfunk-
tionen mit Impulsubertrag q parallel zur kristallographischen a- bzw.
b-Richtung mittels KKA ermittelten Ergebnissen. Die theoretischen
Kurven wurden mit einer Lorentzbreite von 0.3 eV verbreitert und um
0.35 eV zu hoheren Energien hin verschoben.
Maxima uberein. Sowohl die starke Absorption bei 3 eV (3.2 eV) in a- (b-) Richtung
als auch der nachfolgende Abfall des spektralen Gewichts wird durch die Rechnung
wiedergegeben. Die deutliche Abtrennung des Maximums bei 4.5 eV von einer Grup-
pe von Maxima mit hoherer Intensitat zwischen 5.5 und 9.0 eV in a-Richtung und
das qualitativ unterschiedliche Bild im gleichen Energieintervall in b-Richtung sind
in den theoretischen Kurven ebenfalls wiederzunden. Die einzigen nennenswerten
Unterschiede sind sowohl die hoheren Intensitaten der Strukturen bei 7 eV in a-
Richtung und 5 eV in b-Richtung als auch die in den theoretischen Spektren bei
kleineren Energien auftretenden breiten Strukturen zwischen 9 und 12 eV.
Die zwischen Berechnung und Experiment beobachtete Ubereinstimmung erlaubt
uns, zusatzliche Informationen aus einer detaillierten Auswertung der theoretischen
Daten zu gewinnen. Dazu dienen die in Abbildung 6.5 gezeigten Zerlegungen der
entlang der drei kristallographischen Hauptachsen berechneten optischen Leitfahig-
keiten in verschiedene Komponenten. Aufgrund der groen Anzahl der Bander ist
es schwierig, die Strukturen in der optischen Leitfahigkeit Ubergangen zuzuord-
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Abbildung 6.5: (a) Zerlegung der berechneten optischen Leitfahigkeit
in drei Anteile, die fur Interbandubergange in ausgewahlte Energie-
intervalle (Ef ) des Leitungsbandes stehen. Graue Flache: totale op-
tische Leitfahigkeit; horizontal gestreifte Flache: 0  Ef < 3:1 eV;
karierte Flache: 3:1  Ef < 4:4 eV; vertikal gestreifte Flache: 4:4 
Ef < 6:8 eV. (b) Optische Leitfahigkeit wie in (a) berechnet, aber un-
ter sukzessivem Ausschlu der O 2p ! O 3d Ubergange an den drei
inaquivalenten Sauerstoplatzen. Die optische Leitfahigkeit mit allen
Ubergangen in O 3d-Zustande wird durch die durchgezogene graue Li-
nie, diejenige ohne jeden Ubergang in O 3d-Zustande wird durch die
gepunktete graue Linie beschrieben. Wahrend zz und yy jeweils von
O 2p ! O 3d Ubergangen an Oa und Ol dominiert werden (schwar-
ze durchgezogene Linien im oberen und mittleren Diagramm), sind die
Beitrage zu xx von Ubergangen in 3d-Zustande desOl (schwarze durch-
gezogene Linie im unteren Diagramm) und des Ob (schwarze gepunktete
Linie im unteren Diagramm) nahezu gleich.
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nen, die zwischen bestimmten Paaren von Bandern stattnden. Deshalb betrachten
wir Beitrage zur optischen Leitfahigkeit von Ubergangen zwischen den besetzten
Valenzbandzustanden in ausgewahlte Energieintervalle der unbesetzten Elektronen-
struktur. In Abbildung 6.5a sind nur drei solcher Komponenten gezeigt, da der Rest
im Energiebereich zwischen 0 und 11 eV eine untergeordnete Rolle spielt. Der erste
Beitrag (horizontal gestreifte Flache in Abb. 6.5a) gehort zu Ubergangen in unbe-
setzte Zustande mit Energien zwischen 0 und 3.06 eV. Dieses Intervall umfat die
von den V 3dxy-Zustanden dominierten Bander mit geringem Anteil an Or 2py und
Ol 2px/2py. Die berechnete Absorptionsschwelle betragt 1.96 eV. Dieser Wert ist
um 0.23 eV groer als die minimale indirekte Bandlucke. Die optische Absorption
nimmt oberhalb der direkten Bandlucke nur in a-Richtung rasch zu und zeigt aus-
gepragte Minima bei 3.7 eV sowohl in a- als auch in b-Richtung. Diese Abnahme
der Absorption ist oensichtlich die Folge des Vorhandenseins der oben erwahn-
ten zusatzlichen Bandlucke. Die Rechnungen zeigen, da das scharfe Maximum bei
2.17 eV in xx auf die Ubergange zwischen den Bandern direkt ober- und unterhalb
des chemischen Potentials zuruckzufuhren ist.
Wahrend das niedrigste unbesetzte Band nahezu ausschlielich aus V 3dxy-
Zustanden gebildet wird, ist das hochste besetzte Band eine Mischung aus
hauptsachlich Or 2py/2pz-, Oa 2px-, und Ol 2px-Charaktere (siehe Abb. 6.3b).
Da hiervon nur die Or 2py-(Ol 2px-)Orbitale mit dem V 3dxy-Orbital in a-(b-)
Richtung hybridisieren, hat das anisotrope Verhalten von  direkt oberhalb der
Energielucke seinen Ursprung in den unterschiedlichen Wahrscheinlichkeiten fur
ein Elektron, vom Or 2py-(Ol 2px-)Orbital in das V 3dxy-Orbital zu hupfen. Die
eektiven V 3dxy-Or 2py- (1.75 eV) und V 3dxy-Ol 2px-Hupfterme (0.55 eV)
erhalt man mit Hilfe der Anpassung der Parameter in einem tight binding-Modell
derart, da die berechnete Dispersion des niedrigst besetzten Bandes reproduziert
wird. Der V 3dxy-Or 2py-Term ist fur die Aufspaltung der vier Bander in zwei
Teilbander, die zur Entstehung der zusatzlichen Bandlucke fuhrt, verantwortlich.
Da der V-Or-Abstand in V2O5 kleiner als in '-NaV2O5 ist, ist der Hupfparameter
geringfugig groer, als der fur '-NaV2O5 bestimmte Wert von 1.7 eV
1. Der
V 3dxy-Ol 2px-Term, der ein Ma fur die Dispersion der Bander entlang der
   Y -Richtung ist, ist jedoch trotz des geringeren V-Ol-Abstandes in V2O5 kleiner
als der entsprechende Term in '-NaV2O5 (1 eV). An dieser Stelle sollte hervorge-
hoben werden, da zur Minimierung der Anzahl der Parameter die Ol 2py-Orbitale
nicht im TB-Modell miteinbeschlossen wurden. Ihr Einu wurde implizit mittels
Renormalisierung anderer Hupfterme berucksichtigt. Eingedenk dessen kann die
1Fur den Vergleich der V-O-Hupfterme von V2O5 und '-NaV2O5 wird hier bereits auf Ergeb-
nisse aus den Bandstrukturrechnungen in Kap. 6.2.2 vorgegrien. Eine detaillierte Beschreibung
des TB-Modells fur '-NaV2O5 ist auerdem in [Yar00] gegeben.
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Verringerung des eektiven V 3dxy-Ol 2px-Hupfens, das die schwachere Dispersion
entlang der     Y -Richtung widerspiegelt, mit einem zunehmendem Beitrag des
V 3dxy-Ol 2py-Hupfens mit entgegengesetztem Vorzeichen erklart werden. Dieser
Beitrag wird durch eine starkere Verschiebung der Ol-Atome heraus aus den linearen
V-V-Ketten, die sich entlang der b-Richtung erstrecken, verursacht. Wenn die
Sauerstooktaeder unverzerrt waren, waren die Ol 2py-Orbitale orthogonal zu den
V 3dxy-Orbitalen und wurden die Dispersion lediglich uber die Renormalisierung
des eektiven V 3dxy-V 3dxy-Hupfens beeinuen. Nimmt die Verzerrung jedoch
zu, beginnen die Ol 2py-Orbitale mit den V 3dxy-Orbitalen zu uberlappen, wodurch
das eektive V 3dxy-Ol 2px-Hupfen unterdruckt wird.
Die karierte Flache in Abb. 6.5 zeigt die Beitrage von Ubergangen in Endzustande
mit Energien zwischen 3.06 und 4.4 eV. Dieser Energiebereich kann vorwiegend den
V 3dxz/dyz-Zustanden mit Anteilen von Oa 2px- und Oa 2py-Charakter zugeordnet
werden. Das Auftreten dieses Beitrags mit mehr oder wenig konstanter Intensitat
im Energiebereich zwischen 3 und 8 eV in xx spiegelt die ache Verteilung in der
totalen Zustandsdichte der besetzten Zustande wider (hier nicht gezeigt). In yy
dominieren diese Beitrage jedoch innerhalb zwei getrennten Energieintervallen mit
maximaler Intensitat bei 4.8 eV und bei 8 eV. In c-Richtung bestimmen sie nahezu
vollkommen die Absorption im Bereich zwischen 3 und 7 eV. Der Teil des Spektrums,
der durch Ubergange in eg-Zustande, die mit Or 2px-, Ol 2px/2py- und Oa 2pz-
Zustanden gemischt sind, zustandekommt (4.4 eV  Ef  6.8 eV), ist als vertikal
gestreifte Flache gekennzeichnet. Wie schon aus der vereinfachten Betrachtung der
Verlustfunktionen in Abschnitt 6.1.1 hervorging, sind diese Ubergange, die in xx
und yy bei etwa 6.6 eV auftreten, fur die starken Intensitaten bei hohen Energien
verantwortlich. In zz dominieren sie hingegen wegen des starken Uberlapps zwischen
den Oa 2pz- und V 3d3z2 r2-Orbitalen den Energiebereich von 7 bis 12 eV.
Schlielich soll die Diskussion uber die starke optische Anisotropie mit Hilfe von Be-
rechnungen der optischen Leitfahigkeit vervollstandigt werden, bei denen die O 3d-
Orbitale vom LMTO-Basissatz ausgeschlossen wurden. Die Ergebnisse (siehe ge-
punktete graue Linien in Abb. 6.5b) zeigen eine starke Abnahme des berechneten 
im Energiebereich bis 10 eV. Dies verdeutlicht die wichtige Rolle der O 2p ! O 3d
Ubergange in den Matrixelementen. Die Berechnungen wurden anschlieend unter
Hinzunahme der O 3d-Zustande von jeweils nur einem Typ der inaquivalenten Sauer-
stoatome zur LMTO-Basis wiederholt. Aus dem Vergleich der daraus resultierenden
Spektren mit denen, die mit dem maximalen Basissatz berechnet wurden, kann man
schlieen, da zz und yy hauptsachlich durch O 2p! O 3d Ubergange an den Oa-
und Ol-Atomen beeinut werden. Dies wird in Abb. 6.5b durch die schwarze durch-
gezogene Linie im oberen und mittleren Diagramm verdeutlicht. Die Zunahme der
Intensitat von xx wird jedoch beinahe zu gleichen Teilen durch 2p! 3d Ubergange
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an den Or- sowie an den Ol-Atomen bestimmt (siehe die schwarze durchgezogene
und gestrichelte Linie im unteren Diagramm von Abb. 6.5b).
Die Auswertung der auf die O 3d-Zustande projizierten Zustandsdichte (nicht ge-
zeigt) zeigt, da nur die Or 3dxy-, die Ol 3dx2 y2- und zu einem geringeren Teil
die Ol 3dxy-Orbitale zu den Wellenfunktionen der niedrigsten unbesetzten Bander,
die vorwiegend aus den V 3dxy-Zustanden gebildet werden, beitragen. Wegen den
Dipolauswahlregeln sind daher die z-Komponenten der optischen Matrixelemente
fur alle Ubergange von den O 2p-Niveaus in die O 3d-Zustande gleich Null. Diese
Tatsache erklart den in zz verschwindenden Beitrag von Interbandubergangen in
Endzustande mit Energien bis zu 3.06 eV. Wegen dem groen spektralen Gewicht
der Ol 2px- und insbesondere der Or 2py-Zustande in der Nahe der Oberkante des
Valenzbandes ruhrt die hohe Intensitat von xx direkt oberhalb der Energielucke
von einer Uberlagerung von Or 2py ! O 3dxy- und Ol 2px ! O 3dx2 y2-Beitragen
her. Schlielich kann im Vergleich zu xx die Verschiebung des spektralen Gewichts
des niederenergetischen Maximums in yy zu hoheren Energien damit erklart wer-
den, da die Zustandsdichten der Ol 2py- und Or 2px-Zustande ihre Maxima etwa
1 eV unterhalb der Oberkante des Valenzbandes erreichen und bei hoheren Energi-
en rasch abnehmen (siehe Abb. 6.3b).
Abschliessend soll erwahnt werden, da die optischen Matrixelemente nicht nur von
den Beitragen einzelner Atomkugeln, sondern auch von den ExpansionskoeÆzienten
abhangen, die das Gewicht des Orbitals in der Blochwellenfunktion des Anfangs-
und Endzustandes bestimmen und die Symmetrie des Kristalls widerspiegeln. Die
Berucksichtigung der exakten Form der Wellenfunktionen konnte zu einer Verrin-
gerung einiger Beitrage, die durch die Auswahlregeln innerhalb einer Kugel erlaubt
sind, fuhren. Sie wurde jedoch die Auswertung sehr kompliziert machen und soll
deshalb nicht Gegenstand dieser Arbeit sein.
6.2 Valenzbandanregungen in '-NaV2O5
Im folgenden wollen wir uns schlielich der elektronischen Struktur der viertelgefull-
ten Leiterverbindung '-NaV2O5 zuwenden, indem wir wiederum die aus dem Ex-
periment gewonnenen Daten mit den Ergebnissen aus theoretischen Modellrech-
nungen vergleichen [Atz01a]. Die im letzten Abschnitt erzielten Kenntnisse uber
die Elektronenstruktur von V2O5 gestatten einen Vergleich mit den Ergebnissen
aus LDA-Rechnungen, die bei '-NaV2O5 um die explizite Berucksichtigung der
Coulomb-Wechselwirkung U zweier d-Elektronen am selben Vanadiumatom, sowie
einer moglichen antiferromagnetischen Ausrichtung der Elektronenspins entlang der
Leiter erweitert wurden. Dieser Vergleich gibt unter anderem auch daruber Auf-
schlu, inwiefern die Annahme eines Modells starrer Bander, wie es in der Berech-
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nung der Verlustfunktion mit Hilfe eines eektiven Cluster-Modells angewandt wird,
gerechtfertigt ist.
6.2.1 Verlustfunktionen mit kleinem Impulsubertrag
Die energieabhangigen Verlustfunktionen fur Impulsubertrage q = 0.1 A 1 par-
allel zur kristallographischen a- und b-Richtung sind in Abb. 6.6 im gemessenen
Energiebereich zwischen 0.5 und 70 eV dargestellt. Die Anregung mit der starksten
Intensitat in beiden Spektren bei etwa 23 eV ist durch das Volumenplasmon gege-
ben. Wahrend die breite Struktur bei 50 eV auf lokale Anregungen zwischen den
V 3p- und V 3d-Zustanden zuruckzufuhren ist, konnen die Strukturen unterhalb
der Volumenplasmonenergie Ubergangen der Valenzelektronen in das Leitungsband
zugeordnet werden. Wie Abb. 6.6 zeigt, ist ein anisotropes Verhalten lediglich im
niederenergetischen Bereich ( 22 eV) sichtbar. Um die Spektren mit den Er-
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Abbildung 6.6: Elektronen-Energieverlustspektren mit Impulsuber-
trag q = 0.1 A 1 parallel zur kristallographischen a- (durchgezogene
Linie) bzw. b-Richtung (gestrichelte Linie).
gebnissen aus den LDA+U -Rechnungen vergleichen zu konnen wurde die optische
Leitfahigkeit  aus den Verlustspektren berechnet. Der Vergleich mit der optischen
Leitfahigkeit des strukturell verwandten V2O5 (Abb. 6.4) zeigt, da oberhalb etwa
5 eV die Spektren beider Verbindungen sehr ahnlich sind. Daraus lat sich schlies-
sen, da in '-NaV2O5 die Strukturen oberhalb 5 eV denselben Ursprung wie in
V2O5 haben (siehe Abschnitt 6.1.3). Deshalb konzentrieren wir uns im folgenden
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auf den Energiebereich unterhalb von 5 eV, wo die Verlustfunktionen und folglich
die optischen Leitfahigkeiten von '-NaV2O5 stark von denen des V2O5 abweichen.
6.2.2 Zustandsdichte
Im Vergleich zu V2O5 tragt das Natriumatom ein zusatzliches Elektron zum Va-
lenzband bei. Da in V2O5 die durch die O 2p-Zustande gebildeten Bander komplett
gefullt sind und die energetisch am niedrigsten liegenden unbesetzten Bander durch
die V 3dxy-Zustande gebildet werden, besetzt das zusatzliche Elektron in '-NaV2O5
die lokalisierten V 3dxy-Zustande, die zum groten Teil die besonderen Eigenschaften
dieser Verbindung bestimmen. Wegen der Lokalisierung der V 3d-Elektronen sind
die Coulomb-Wechselwirkungen zwischen ihnen ziemlich stark, weshalb konventio-
nelle LDA-Berechnungen die Elektronenstruktur von '-NaV2O5 nur unzureichend
beschreiben konnen. So liefern die LDA-Rechnungen ausgehend von einer der zentro-
symmetrischen Raumgruppe Pmmn zuzuordnenden Einheitszelle eine nichtmagne-
tische, metallische Losung [Smo98], im Widerspruch zu den experimentellen Daten.
Eine Moglichkeit zur Aufhebung dieses Widerspruchs besteht darin, eine antiferro-
magnetische (AFM) Ordnung der magnetischen Momente des Vanadiums entlang
der b-Richtung einzufuhren. Dies fuhrt zu einer Verdoppelung der Einheitszelle und
der Onung einer Energielucke in der LSDA-Bandstruktur [Pop99]. Die Groe der
Energielucke (0.2 eV) ist jedoch verglichen mit dem experimentell ermittelten Wert
von etwa 0.6 eV viel zu klein.
Fur die theoretische Beschreibung der Elektronenstruktur von '-NaV2O5 ist des-
halb die zusatzliche Berucksichtigung der starken Wechselwirkungen zwischen den
V 3d-Elektronen notwendig, da das Auftreten von abstoenden Kraften zwischen
Elektronen am selben Atom eine Vergroerung der Energielucke zur Folge hat. Dies
ist auf sehr eÆziente Art und Weise mit Hilfe der LDA+U -Methode moglich. Da
diese Methode gewohnlich bei geordneten Systemen angewandt wird, sind jedoch
weitere Vereinfachungen vorzunehmen, um die Elektronenstruktur und die optische
Leitfahigkeit von '-NaV2O5 in der Hochtemperaturphase studieren zu konnen. Ent-
sprechend den experimentellen Daten aus der Literatur tritt oberhalb Tc keine La-
dungsordnung auf und alle Vanadiumplatze sind aquivalent[Oha97]. Diese Tatsache
erlaubt die Annahme, da das eektive Ein-Elektronen-Potential an jedem V-Platz
dasselbe und sein Wert gleich dem Durchschnitt der LDA+U -Potentiale der V4+-
und V5+-Ionen ist. Mit anderen Worten, das orbitalabhangige Potential wird mit
denjenigen Besetzungszahlen berechnet, die durch Mittelung uber die Besetzungs-
zahlen der V4+- und V5+-Orbitale ermittelt wurden. Die Berucksichtigung von U
wirkt sich am starksten auf die teilweise besetzten V 3dxy-Orbitale aus. Die mittlere
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Besetzung der dxy-Orbitale mit Majoritatsspin
2 liegt nahe bei 0.5 und ihre Energie-
positon bleibt, verglichen mit der LDA, unverandert. Im Gegensatz dazu werden die
unbesetzten dxy-Orbitale mit Minoritatsspin um U/2 zu hoheren Energien verscho-
ben. Daraus resultiert ein isolierendes Verhalten mit einem magnetischen Moment
von 0.5 B pro V-Atom oder 1 B pro Sprosse, unabhangig von der Art der magneti-
schen Ordnung entlang der b-Richtung. Dies bedeutet, da die Coulomb-Abstoung
am V-Atom die Besetzung der dxy-Orbitale mit entgegengesetztem Spin auf jeder
Sprosse verhindert.
Die Dichten der V 3d- und O 2p-Zustande, berechnet fur eine AFM-Ordnung der
magnetischen Momente der V-Atome entlang der b-Richtung und fur U = 3 eV, ist
in Abb. 6.7 gezeigt. Bei den fur '-NaV2O5 durchgefuhrten Berechnungen wird hier
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Abbildung 6.7: Spinaufgeloste Dichten der 2p-Zustande der drei
inaquivalenten Sauerstoatome (a) und der V 3d-Zustande (b) in
'-NaV2O5, berechnet fur U = 3 eV und eine antiferromagnetische Ord-
nung der magnetischen Momente der V-Atome entlang der b-Richtung.
Zum Vergleich sind in (b) die Dichten der V 3d-Zustande, berechnet fur
uy = 0:3 (gestrichelte Linie), eingezeichnet. Naheres dazu siehe Seite
95. Alle Energien sind relativ zum Maximum des Valenzbandes gege-
ben.
stets von einer ferromagnetischen Ausrichtung der magnetischen Momente der V-
Ionen auf derselben Sprosse ausgegangen. Die Struktur der Zustandsdichte ist derje-
2Die Bezeichnung
"
Majoritatsspin\ bezieht sich hier auf den Spin des V 3d-Elektrons einer
Sprosse im Grundzustand. Bei AFM-Ordnung entlang der Leiter ist somit die Ausrichtung des Ma-
joritatsspins benachbarter Sprossen entgegengesetzt. Der jeweils zum Majoritatsspin einer Sprosse
entgegengesetzt ausgerichtete Spin wird als
"
Minoritatsspin\ derselben Sprosse bezeichnet.
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nigen von V2O5 sehr ahnlich (siehe Abb. 6.3). Die Dichte im Energiebereich zwischen
 6:5 und 2 eV wird hauptsachlich von den O 2p-Zustanden (Abb. 6.7a), die mit den
V 3d-Zustanden bindend hybridisieren, gebildet. Wahrend die V 3dxz/dyz-Zustande
im Bereich zwischen 1.8 und 3 eV dominieren, sind die Zustande mit V 3dx2 y2-
und V 3d3z2 r2-Charakter wegen der vergleichsweise starkeren Hybridisierung mit
den O 2p-Zustanden zu hoheren Energien verschoben und bilden den oberen Teil
(> 3 eV) des Leitungsbandes (siehe Abb. 6.7b). Der Hauptunterschied zur Zustands-
dichte des V2O5 liegt in der Besetzung des V 3dxy-Bandes durch die zusatzlichen
Elektronen in '-NaV2O5. Da die Anderung in der Besetzung der V 3dxy-Zustande
der Hauptgrund fur die Unterschiede zwischen den optischen Spektren und ande-
ren physikalischen Eigenschaften dieser Verbindungen ist, wollen wir im folgenden
unsere Aufmerksamkeit auf die Zustande richten, die ihren Ursprung in den V 3dxy-
Orbitalen haben. Die schmale Struktur in der V 3d-Zustandsdichte mit Majoritats-
spin direkt unterhalb des chemischen Potentials (Abb. 6.7b) hat seinen Ursprung in
der Kombination von 3dxy-Orbitalen der beiden V-Atome auf derselben Sprosse, die
orthogonal zum 2py-Orbital des OR-Atoms in der Mitte der Sprosse ist. Die entspre-
chenden antibindenden V 3dxy-OR 2py-Zustande verursachen in der Zustandsdichte
das Maximum bei 1 eV. Bezuglich eines eektiven V-V-Hupfens entstehen diese zwei
Strukturen jeweils aus der bindenden und antibindenden Kombination von V 3dxy-
Zustanden und die Energieaufspaltung zwischen ihnen ist durch den Hupfparameter
ta = 0:38 eV bestimmt. Hier werden fur die eektiven Hupfterme die Werte be-
nutzt, die aus einem tight binding t an die LDA-Bandstruktur gewonnen wurden
und identisch mit den Werten sind, die in [Smo98] bestimmt wurden. Die bindenden
dxy-Zustande mit Minoritatsspin sind durch die eektive Coulomb-Abstoung zu
hoheren Energien verschoben und liegen oberhalb der antibindenden d"xy-Zustande.
Wahrend die Energie des letzteren durch ta bestimmt wird und daher nicht von U
abhangt, verschiebt sich die relative Position der d#xy-Zustande mit der Anderung
von U . Schlielich geht das Maximum in der Zustandsdichte bei etwa 2.5 eV, das
durch die antibindenden d#xy-Zustande verursacht wird, beinahe vollkommen in den
Beitragen anderer, mit O 2p-Zustanden hybridisierter V 3d-Zustande unter.
6.2.3 Optische Leitfahigkeit
Zur Uberprufung der Ergebnisse aus den Bandstrukturberechnungen wer-
den in Abb. 6.8 die fur die kristallographische a- und b-Richtung aus dem
EELS-Experiment und aus den Bandstrukturrechnungen gewonnenen optischen
Leitfahigkeiten verglichen. Die in Abb. 6.8a und b dargestellten Spektren wurden
aus den mit Impulsubertrag q = 0.1 A 1 gemessenen Verlustfunktionen mit Hilfe
der Kramers-Kronig-Relationen bestimmt. Die Abbildungen 6.8c und d zeigen fur
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Abbildung 6.8: Optische Leitfahigkeit xx (c) und yy (d)
von '-NaV2O5, bestimmt mit Hilfe von LDA und LDA+U -
Bandstrukturrechnungen mit U = 0 eV (gepunktete Linie), 2 eV
(durchgezogene Linie) und 3 eV (gestrichelte Linie), verglichen mit
den aus dem Experiment erhaltenen  ((a) und (b)). Die theoretischen
Kurven sind mit einer Lorentzverbreiterung von 0.2 eV dargestellt. Die
senkrechten, gepunkteten Linien heben die Ubereinstimmung der Struk-
turlagen hervor.
die entsprechenden Polarisationsrichtungen die in der LSDA (U = 0) und LDA+U
(U = 2 und 3 eV) berechneten xx- und yy-Spektren. Die experimentellen Spektren
stimmen gut mit fruheren Ergebnissen aus Reektivitats- [Dam98, Lon99] und
Absorptionsmessungen [Gol97] von '-NaV2O5-Einkristallen uberein. Vergleicht
man die xx-Spektren (Abb. 6.8a und c), so fallt auf, da fur diese Polarisation
die theoretischen Spektren nur schwach durch U beeinut werden und bereits die
LSDA-Kurve gut mit der experimentellen Kurve ubereinstimmt. Die berechnete
Position des niederenergetischen Maximums bei 1 eV in xx hangt nicht von U ab
und ist nahezu identisch mit der Lage des entsprechenden experimentellen Maxi-
mums. Die Hohe des Maximums wird jedoch in der Rechnung zu gro abgeschatzt
und die asymmetrische Form der Struktur wird ebenfalls nicht wiedergegeben.
Das Maximum, das der Struktur bei 3.4 eV im Experiment entspricht, liegt in
den LSDA-Berechnungen bei etwas kleinerer Energie und verschiebt sich zu etwa
3.7 eV mit zunehmendem U .
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Das Verhalten von yy (Abb. 6.8b und d) unterscheidet sich grundlegend von dem
von xx. In diesem Fall liefert die LSDA-Rechnung eine optische Lucke von 0.2 eV,
die deutlich kleiner als der experimentelle Wert von etwa 0.65 eV ist. Im Gegensatz
zu xx ist die Lage des niederenergetischen Maximums stark von U abhangig und
nahert sich fur U = 3 eV dem experimentellen Wert an. Eine weniger starke, aber
dennoch erwahnenswerte Abhangigkeit von U ist im Energiebereich zwischen 2.5 und
4 eV gegeben. Ein Vergleich der experimentellen Spektren mit den fur verschiedene
Werte von U berechneten Kurven fuhrt zum Schlu, da die beste Ubereinstimmung
zwischen Theorie und Experiment mit einer Coulomb-Wechselwirkung U zwischen
2 und 3 eV erreicht wird.
Die Ubereinstimmung zwischen den berechneten und experimentellen Spektren
erlaubt eine detailliertere Auswertung der theoretischen Spektren. Zum besseren
Verstandnis der Ursachen der Strukturen in der optischen Leitfahigkeit und der
Grunde fur ihre unterschiedliche Abhangigkeit von U werden im folgenden analog
zur Auswertung der V2O5-Spektren diejenigen Beitrage zur optischen Leitfahigkeit
untersucht, die aus den Interbandubergangen zwischen den Anfangs- und End-
zustanden ausgewahlter Energiebereiche resultieren. In Abb. 6.9 sind die Ergebnisse
aus den Zerlegungen von xx und yy, berechnet mit U = 3 eV, gezeigt. Die dunne
durchgezogene Linie bezeichnet jeweils die Summe aller Beitrage, d.h. die totale
optische Leitfahigkeit. Die Abbildungen 6.9a und 6.9c zeigen die Berechnungen fur
xx und die Abbildungen 6.9b und 6.9d diejenigen fur yy.
In den beiden oberen Diagrammen (Abb. 6.9a und 6.9b) beschreiben die grau schat-
tierten Flachen das spektrale Gewicht, das von Ubergangen herruhrt, die von den
besetzten V 3dxy-Bandern ausgehen. Dies macht oensichtlich, da die niederener-
getischsten Strukturen in xx und yy durch Ubergange entstehen, an denen V 3dxy-
Anfangszustande beteiligt sind. Das spektrale Gewicht bei hoheren Energien ist
dagegen ausschlielich in Ubergangen begrundet, an denen O 2p-Zustande beteiligt
sind (nicht schattierter Anteil von  in Abb. 6.9).
Wenden wir uns nun einer genaueren Betrachtung der beteiligten Endzustande zu
(siehe Abb. 6.9c und 6.9d). In den beiden unteren Diagrammen sind die Charaktere
der verschiedenen Endzustande durch unterschiedliche Schattierungen gekennzeich-
net. Wahrend die antibindenden V 3d"xy-Endzustande hellgrau eingezeichnet sind,
bezeichnen die dunkelgrauen Flachen die bindenden V 3d#xy-Endzustande. Beitrage
von Ubergangen in hoher liegende V 3d-Zustande sind durch karierte Flachen mar-
kiert.
Vergleicht man in Abb. 6.9 jeweils die oberen mit den unteren Diagrammen, so
kommt man zu folgenden Schlufolgerungen bezuglich der Ubergange, die zur op-
tischen Leitfahigkeit beitragen. Das 1 eV-Maximum in xx kann Ubergangen zwi-
schen bindenden und antibindenden Hybriden aus V 3dxy-Zustanden gleicher Spin-
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Abbildung 6.9: Zerlegung der aus LDA+U - Rechnungen erhaltenen
optischen Leitfahigkeit von '-NaV2O5 in Beitrage, die aus Ubergangen
mit unterschiedlichen Anfangs- und Endzustanden resultieren. In (a)
und (c) ist xx, in (b) und (d) ist yy dargestellt. Die dunne durch-
gezogene Linie bezeichnet die totale optische Leitfahigkeit. In (a) und
(b) stellen die grau schattierten Flachen das spektrale Gewicht von
Ubergangen mit V 3dxy-Anfangszustanden dar. In (c) und (d) bezeich-
net die hellgraue bzw. dunkelgraue Schattierung antibindende V 3d"xy-
bzw. bindende V 3d#xy-Zustande. Die karierten Flachen zeigen die Bei-
trage von Interbandubergangen in hoher liegende, unbesetzte V 3d-
Zustande.
richtung zugeordnet werden. Wie schon oben erwahnt wurde, wird die Aufspaltung
der dxy-Zustande in eine bindende und eine antibindende Komponente allein durch
die Hybridisierung innerhalb einer Sprosse bestimmt und ist daher nicht von U
abhangig. Fur Impulsubertrage parallel zur b-Richtung sind die Matrixelemente
fur Ubergange zwischen den bindenden und antibindenden V 3dxy-Hybriden gleich
Null. In diesem Fall dominieren Ubergange zwischen dem bindenden Grundzustand
mit Majoritatsspin und dem bindenden V 3dxy-Zustand mit Minoritatsspin. Sie
sind ohne Spinumkehr nur zwischen den V 3dxy-Zustanden benachbarter Sprossen
moglich. Die Anregungsenergie dieser Ubergange hangt stark von der Starke der
Coulomb-Wechselwirkung zweier Elektronen am selben Atom ab. Dies erklart die
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starke Abhangigkeit der Position des niederenergetischen Maximums in yy von U ,
wie sie aus Abb. 6.8 hervorgeht. In einem
"
Vielteilchenbild\ konnen die d"xy ! d#xy-
Ubergange als Anregungen betrachtet werden, die zu Paaren von Sprossen fuhren,
von denen eine doppelt und die andere nicht besetzt ist. Zur Verdeutlichung des
Unterschiedes zwischen den in a- und in b-Richtung stattndenden Ubergangen
zwischen den V 3dxy-Zustanden dient Abbildung 6.10. Die Energiebander in der
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Abbildung 6.10: Schematische Darstellung der in die kristallographi-
schen a- und b-Richtung stattndenden optischen Ubergange zwischen
den besetzten (grau schattiert) und unbesetzten V 3dxy-Zustanden bei
antiferromagnetischer Spinordnung entlang der Leiter mit alternieren-
den Sprossen A und B (rechts). Die energetisch hoher liegenden antibin-
denden V 3dxy-Zustande mit Minoritatsspin sind nicht eingezeichnet.
Nahe des chemischen Potentials sind schematisch dargestellt. Sie sind aufgrund der
antiferromagnetischen Ordnung entlang der b-Richtung mit Spins entgegengesetzter
Ausrichtung auf benachbarten Sprossen (A und B) belegt. Anregungen in a-Richtung
(q k a) nden auf der selben Sprosse zwischen bindenden und antibindenden Kom-
binationen der V 3dxy-Zustande statt, wahrend Anregungen in b-Richtung (q k b)
das Hupfen der Elektronen auf die Nachbarsprosse zur Folge haben (graue Pfeile).
Richten wir nun unsere Aufmerksamkeit auf den bisher noch nicht betrachteten
Energiebereich zwischen 3 und 4 eV. Die nicht schattierten Bereiche in den Ab-
bildungen 6.9a und 6.9b verdeutlichen, da in diesem Energiebereich die Anfangs-
zustande der Ubergange, die zu  beitragen, O 2p-Charakter haben. Die dunkelgraue
Schattierung in den Abbildungen 6.9c und 6.9d zeigt, da die Struktur bei 3.7 eV
in xx und die kleine Erhebung bei der gleichen Energie in yy durch Ubergange
in d#xy-Bander dominiert wird. Die Anfangs- und Endzustande der Ubergange, die
zwischen 3 und 4 eV zu xx beitragen, stellen sich somit als dieselben heraus, die die
Form des xx-Spektrums in V2O5 direkt oberhalb der Absorptionskante bestimmen
(siehe Kap. 6.1.3 und Abb. 6.5). Die Ubergange von den O 2p-Valenzzustanden in
die antibindenden d"xy-Zustande sind fur eine Polarisation parallel zur a-Richtung
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(xx) vollkommen unterdruckt, wahrend sie in yy die Ursache fur die Schulter bei
3 eV sind (hellgraue Schattierung in Abb. 6.9d).
Schlielich tragen im Energiebereich zwischen den bisher diskutierten Hauptstruk-
turen, d.h. zwischen 1.5 und 3 eV, nahezu ausschlielich Ubergange zwischen den be-
setzten dxy- und den V dxz/dyz-Zustanden bei. Das Vorhandensein dieser vergleichs-
weisen geringen Intensitat wird durch das Experiment bestatigt (siehe Abb. 6.8).
Die in diesem Abschnitt gewonnenen Informationen uber die Charaktere der ver-
schiedenen Dipolubergange, die zur optischen Leitfahigkeit xx und yy im betrach-
teten Energiebereich beitragen, sind in Tabelle 6.2 zusammengefat.
xx yy E (eV)
V 3d"xy ! V 3d"xy 1.1
V 3d"xy ! V 3d#xy 1.5
O 2p! V 3d"xy 3.1
O 2p! V 3d#xy O 2p! V 3d#xy 3.7
V 3d"xy ! V 3dxz;yz V 3d"xy ! V 3dxz;yz 2 - 3
Tabelle 6.2: Charaktere und Energiepositionen der elektronischen
Ubergange, die im niederenergetischen Bereich zu den optischen
Leitfahigkeiten xx und yy beitragen.
Wie bereits erwahnt wurde, wird sowohl die Hohe als auch die asymmetrische
Form der niederenergetischen Struktur fur beide kristallographischen Richtungen
durch die Rechnungen nicht korrekt wiedergegeben. Die beobachteten Abweichun-
gen konnten im wesentlichen zwei Grunde haben. Erstens konnte das gemittelte
Ein-Elektronen-Potential eine zu starke Vereinfachung der Ladungsuktuationen in
der Hochtemperaturphase darstellen und zweitens ist moglicherweise die Annahme
einer langreichweitigen antiferromagnetischen Ausrichtung der magnetischen Mo-
mente der V-Atome entlang der b-Richtung nicht gerechtfertigt. Eine genauere Be-
trachtung der Ladungsunordnung im Vanadium-Untergitter von '-NaV2O5 ist im
Rahmen der LDA+U -Methode in ihrer gegenwartigen Ausfuhrung nicht moglich
und wird deshalb unter Zuhilfenahme von Cluster-Rechnungen im folgenden Ab-
schnitt durchgefuhrt. Die Beeinussung der Spektren durch Abweichungen von einer
langreichweitigen antiferromagnetischen Ordnung kann jedoch abgeschatzt werden,
indem man z.B. eine spiralformige magnetische Struktur entlang der Leiter simu-
liert. Dies geschieht mit Hilfe eines Vektors u = (0,uy,0). Dabei kann uy Werte
zwischen 0.5, entsprechend der bisher diskutierten antiferromagnetischen Ordnung
entlang der b-Richtung, und 0, bei dem alle magnetischen Momente der V-Atome
ferromagnetisch ausgerichtet sind, annehmen. Die zu diesen Grenzwerten gehori-
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gen
"
Spinwellenstrukturen\ sind zusammen mit der Spinordnung fur das Beispiel
uy = 0:2 in Abb. 6.11 dargestellt. Der genaue Formalismus zur Berechnung nicht-
 G  '  ! + "    O O  '   $ !  P 
 G  '  ! +     O O  '  #   P 
 G  '  !       O O  '  !  P 
Abbildung 6.11: Spinwellenstrukturen fur drei verschiedene Werte
von uy. Der reziproke Wert von uy entspricht der Anzahl derjenigen
Sprossen entlang einer Leiter, nach der sich der Spin um 360 Æ gedreht
hat. 'NN bezeichnet den Winkel zwischen benachbarten Spins. Naheres
siehe Text.
kollinearer Strukturen und Einzelheiten der LDA+U -Rechnungen fur magnetische
Spiralstrukturen sind in [San86],[Hal98] und [Yar00] beschrieben. Auf beides soll
hier nicht naher eingegangen werden.
Die fur uy = 0.3 berechnete Dichte der V 3d-Zustande ist in Abb. 6.7b als gestrichelte
Linie eingezeichnet. Der Vergleich mit der zu uy = 0.5 gehorenden durchgezogenen
Linie zeigt, da bei einer Abnahme von uy die Breite der bindenden dxy-Bander
zunimmt und bei einer ferromagnetischen Anordnung der Spins den noch groeren
LDA-Wert erreicht (nicht gezeigt). Was die antibindenden dxy-Zustande betrit, so
ist die Dispersion der entsprechenden Bander entlang der   Y -Richtung bereits in
der LDA schwacher und die Breite ihrer Zustandsdichte hangt nicht von uy ab. Das
Verhalten der Zustandsdichte mit abnehmendem uy spiegelt sich auch in der opti-
schen Leitfahigkeit wider, die in Abb. 6.12 dargestellt ist. Die spektralen Strukturen,
die auf Ubergange zuruckzufuhren sind, bei denen bindende V dxy-Zustande beteiligt
sind, sind wegen der Verbreiterung der Zustandsdichte am starksten von der Ande-
rung von uy betroen. Mit abnehmendem uy nimmt die Intensitat der 1 eV-Struktur
in xx ab und das Maximum verschiebt sich zu hoheren Energien (siehe Abb. 6.12a).
Da die Dichte der Endzustande der entsprechenden Ubergange, namlich die direkt
oberhalb des chemischen Potentials liegenden antibindenden V dxy-Zustande, un-
abhangig von der magnetischen Ordnung in b-Richtung sehr schmal bleibt, hat die
Verbreiterung der Struktur seine Ursache in der Anderung der Dichte der besetz-
ten V dxy-Zustande. Die Form der niederenergetischen Struktur in yy (Abb. 6.12b)
andert sich nicht mit zunehmendem uy. Ihre Intensitat nimmt jedoch stark ab und
verschwindet vollig fur uy = 0, wenn die magnetischen Momente der V-Atome fer-
romagnetisch ordnen. Die Abnahme der Intensitat wird durch die Abnahme des
Gewichts der Zustande mit Majoritatsspin in den Endzustandswellenfunktionen er-
96
6.2. Valenzbandanregungen in '-NaV2O5
 5   
!    
!




!    
 
  '  ! + "
 
  '  ! + 
 
  '  ! + 
 
  '  ! + 
 G G C C











<
?



  
  	  
   
 D   
  	  
   
 D 
Abbildung 6.12: Optische Leitfahigkeit, berechnet fur U = 3 eV und
fur verschiedene Werte von uy, das die magnetische Struktur entlang
der b-Richtung deniert. Naheres siehe Text.
klart. Fur uy = 0 werden die Anfangs- und Endzustande jeweils durch reine Ma-
joritats- und Minoritatsspinzustande gebildet und Dipolubergange zwischen ihnen
sind nicht erlaubt. Die Strukturen im Energiebereich zwischen 3 und 4 eV wer-
den, wenn auch in geringerem Ma, ebenfalls durch ein zunehmendes uy beeinut.
Letztendlich zeigt der Vergleich der unter der Annahme einer spiralen Spinstruktur
berechneten Spektren in Abb. 6.12 mit den aus dem Experiment ermittelten Spek-
tren in den Abbildungen 6.8a und 6.8b, da die Berucksichtigung von Abweichun-
gen von einer antiferromagnetischen Ordnung die Ubereinstimmung in der Hohe der
niederenergetischen Strukturen verbessert. Die asymmetrische Form der Strukturen
wird in den theoretischen Spektren jedoch weiterhin nicht wiedergegeben. In diesem
Zusammenhang wurde neben der bisher diskutierten Spinwellenstruktur entlang der
b-Richtung auch der Einu einer magnetischen Wechselwirkung der Elektronen
in a-Richtung untersucht, indem die optische Leitfahigkeit fur verschiedene relative
Orientierungen der Magnetisierung auf benachbarten Leitern berechnet wurde (nicht
gezeigt). Die Veranderungen der berechneten Spektren haben sich jedoch in Uber-
einstimmung mit dem kleinen Wert des Hupfterms txy = 0:012 eV, der benachbarte
Vanadiumionen verschiedener Leitern koppelt, als sehr gering herausgestellt.
Die Ergebnisse aus den LDA+U -Untersuchungen der optischen Leitfahigkeit von
'-NaV2O5 lassen sich wie folgt zusammenfassen.
97
6. Die Leiterverbindungen V2O5 und '-NaV2O5
 Die optischen Spektren, die mit Werten von U zwischen 2 und 3 eV berech-
net wurden, geben sowohl die Hauptstrukturen der experimentellen Spektren
fur beide Richtungen des Impulsubertrages als auch die beobachtete optische
Anisotropie recht gut wieder. Diese Tatsache verdeutlicht die Genauigkeit der
bestimmten Transferintegrale und der Coulomb-Wechselwirkung U .
 Die Analyse der zu  beitragenden Interband-Ubergange mit unterschiedli-
chen Anfangs- und Endzustanden erlaubt die Bestimmung der elektronischen
Zustande, die die Ursache fur die Maxima in der experimentellen optischen
Leitfahigkeit sind. Tabelle 6.2 fat diese Ergebnisse jeweils fur die spektralen
Strukturen in xx und yy nochmals zusammen.
 Die verbleibende Unstimmigkeit bezuglich der unterschiedlichen Form der nie-
derenergetischen Struktur in Theorie und Experiment zeigt jedoch, da die
Einzelheiten der elektronischen Struktur von '-NaV2O5 innerhalb der LDA-
Naherung nicht ausreichend beschrieben werden. Die Ursachen fur die asym-
metrischen Linienformen von  sind sehr wahrscheinlich in elektronischen Kor-
relationen zwischen Elektronen auf benachbarten Platzen zu suchen, die in dem
im folgenden Abschnitt beschriebenen t-J-V -Modell Berucksichtigung nden.
6.2.4 Impulsabhangige Verlustfunktionen
Zunachst scheint die Berucksichtigung der Coulomb-Wechselwirkungen zwischen
Elektronen auf benachbarten Platzen nur zu einer Verlagerung des Problems zu
fuhren. Die Anwendung eines erweiterten Parametersatzes lat zwar grundsatzlich
eine bessere Ubereinstimmung mit den experimentellen Daten erwarten, verringert
jedoch die Verlasslichkeit der Parameterwerte. Um dieses Dilemma zu umgehen, soll
hier wiederum der Vorteil der Elektronen-Energieverlustspektroskopie genutzt wer-
den, die uns wertvolle Informationen uber die Impulsabhangigkeit der elektronischen
Anregungen liefert und somit den Spielraum bezuglich relativer Anderungen der
Parameter stark einschrankt. Bevor genauer auf die Clusterrechnungen eingegangen
wird, werden im nachsten Abschnitt die experimentellen Daten kurz vorgestellt.
Experiment
In den Abbildungen 6.13a und 6.13c sind die EELS-Spektren mit unterschiedlichen
Werten des Impulsubertrages q jeweils parallel zur a- und b-Richtung dargestellt.
Die Spektren wurden bei hoheren Energien (ca. 7 eV) normiert, wo sich die Form
weder mit dem absolutem Wert, noch mit der Richtung des Impulsubertrages andert
(siehe dazu auch Abb. 6.6). Zur besseren Ubersicht wurden sie in y-Richtung um
einen konstanten Wert gegeneinander verschoben.
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Abbildung 6.13: Verlustfunktion von '-NaV2O5, gemessen mit
Impulsubertragen q parallel zur kristallographischen a- (a) und b-
Richtung (c). (b) und (d) zeigen die entsprechenden berechneten Ver-
lustfunktionen. Die theoretischen Spektren sind mit einer energetischen
Verbreiterung von 0.3 eV dargestellt. Angaben zu den benutzten Para-
metern sind im Text zu nden.
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Fur beide Richtungen zeigen die Spektren starke Intensitat zwischen 0.7 eV und
2 eV, sowie zusatzliche, schwachere Strukturen zwischen 3 und 4.5 eV. Die entspre-
chenden Plasmonenanregungen werden durch jene Dipolubergange verursacht, die
fur die Strukturen bei 1 und 3.5 eV in der optischen Leitfahigkeit verantwortlich
sind und deren Ursprung bereits oben diskutiert wurde. Im folgenden richten wir
unsere Aufmerksamkeit sowohl auf die Feinstruktur der niederenergetischen Ma-
xima als auch auf die Anderung der Formen und der Lagen der Strukturen mit
zunehmendem Impulsubertrag.
Zunachst betrachten wir die Strukturen unterhalb von 2 eV. Die Intensitaten in
a-Richtung sind etwa zweimal so gro wie diejenigen mit gleichem Impulsubertrag
in b-Richtung. Fur q parallel zur a-Richtung liegt das Maximum bei 1.55 eV, ver-
glichen mit 1.45 eV fur q parallel zur b-Richtung. Die Form der 1.5 eV-Struktur
bei groen Impulsubertragen in a-Richtung deutet auf Ubergange in mehr als einen
einzigen Endzustand hin. Man kann im wesentlichen zwischen drei Strukturen un-
terscheiden, wobei die Intensitat der Komponente mit dem Maximum bei 1.55 eV
starker mit zunehmendem q abnimmt, als die Strukturen bei 1.2 und 1.7 eV, die als
schwache Schultern bei hohen Impulsubertragen sichtbar sind. In b-Richtung scheint
die 1.5 eV-Struktur ebenfalls eine Uberlagerung von mindestens drei Komponenten
zu sein. Wahrend die Intensitat der energetisch am tiefsten liegenden Struktur bei
etwa 0.9 eV, die als schmale Schulter fur q  0.4 A 1 sichtbar ist, mit zunehmen-
dem q langsamer abnimmt als die der zweiten Komponente, die ihr Maximum bei
ungefahr 1.3 eV hat, andern sich die Lagen beider Strukturen mit zunehmendem Im-
pulsubertrag nicht. Bei hoheren Energien (ca. 1.7 eV) und Impulsubertragen groer
als 0.5 A 1 ist eine dritte Struktur sichtbar.
Schlielich wenden wir uns den Strukturen oberhalb von 3 eV zu, die deutlich durch
einen Abfall des spektralen Gewichts zwischen 2 und 3 eV von den zuletzt disku-
tierten niederenergetischen Strukturen getrennt sind. In a-Richtung tritt eine starke
Zunahme an spektralem Gewicht bei 3 eV auf, die bei 3.5 eV in ein Maximum uber-
geht. Mit zunehmendem Impulsubertrag andert sich die Lage des Maximums nicht
und die Intensitat nimmt langsam ab. Wir erinnern uns, da in der Verlustfunktion
von V2O5 bei derselben Energie eine Struktur mit ahnlicher Form sowohl in a- als
auch in b-Richtung beobachtet wurde, die Ubergangen von den O 2p-Zustanden in
die niedrigsten unbesetzten V 3dxy-Zustande zugeordnet werden konnte (siehe Ka-
pitel 6.1.1 und 6.1.3). Der Verlauf der EELS-Spektren von '-NaV2O5 unterscheidet
sich jedoch in b-Richtung durch eine Doppelstruktur mit den Maxima bei 3.5 und
5.1 eV. Beide Strukturen verschmelzen mit zunehmendem Impulsubertrag und fur
q  0.7 A 1 wird eine weitere Struktur bei 3.8 eV sichtbar, die Monopol- oder
Quadrupolubergangen zuzuordnen ist.
100
6.2. Valenzbandanregungen in '-NaV2O5
Die aus den EELS-Messungen erhaltenen Ergebnisse sollen nun als Grundlage fur
die Festlegung des Parametersatzes des im folgenden diskutierten Cluster-Modells
dienen.
Theorie
Die dynamische dielektrische Antwort wurde unter der Annahme, da die Elektro-
nen im zweidimensionalen System, wie es in Abbildung 6.14 gezeigt ist, durch ein
viertelgefulltes t-J-V -Modell
H =   X
hi;ji;s
tij

ĉ
y
i;sĉj;s +H:c:

+
X
hi;ji
Ji;j

Si  Sj   1
4
ninj

+
X
hi;ji
Vi;jninj (6.1)
beschrieben werden konnen. Dabei bezeichnen die ĉ
y
i;s = c
y
i;s(1   ni; s) die
Elektronen-Erzeugungsoperatoren, ni =
P
s ĉ
y
i;sĉi;s den Besetzungszahloperator
und Si den Spin-
1
2
-Operator an der Stelle i. Der Ausdruck hi; ji beschreibt die
Summation uber alle Paare von nachsten Nachbarn. Die Hupfparameter tij, die
Nachste-Nachbar-Coulomb-Wechselwirkungen Vij und die Austauschwechselwir-
kungen Jij sind in Abb. 6.14 deniert.
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Abbildung 6.14: Schematische Darstellung der (a,b)-Ebene in
'-NaV2O5 in einem eektiven Clustermodell, in dem die Kreise fur
die Vanadiumplatze stehen. Die schwarz gefullten Kreise beschreiben
die in den Rechnungen benutzten Cluster.
Die Verlustfunktion unter Berucksichtigung der langreichweitigen Coulomb-
Wechselwirkung wurde mit Hilfe des in Kapitel 4.1.2 beschriebenen Lanczos-
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Algorithmus berechnet. Da diese Methode auf kleine Cluster beschrankt ist, wurde
die maximale Clustergroe auf 16 Vanadiumplatze eingeschrankt. Berechnungen
fur ein Cluster mit zwei benachbarten Leitern, von denen jede aus vier Sprossen
bestand, zeigten jedoch starke Randeekte, die auf eine nicht ausreichende Clu-
stergroe hinweisen. Deshalb wurden die Verlustfunktionen mit Impulsubertragen
parallel zur a- und b-Richtung jeweils fur die in Abb. 6.14 schwarz hervorgeho-
benen Cluster berechnet. In a-Richtung handelte es sich dabei um eine Kette
von Doppelsprossen, die sich uber vier aneinandergrenzende Leitern erstreckt,
wahrend in b-Richtung das Cluster aus einer einzigen Leiter mit acht Sprossen
bestand. Die Aufteilung in diese zwei Cluster wird durch den geringen Wert der
Hupfamplitude txy = 0:012 eV gerechtfertigt. Dieser Wert wurde sowohl in fruheren
LDA-Rechnungen [Smo98] als auch aus einem tight binding t an die in dieser
Arbeit berechneten LDA-Bandstrukturen bestimmt [Yar00]. Einen zusatzlichen
Beweis fur ein kleines txy folgt aus der in Neutronenstreuexperimenten beobachteten
geringen magnetischen Dispersion entlang der a-Richtung [Yos98].
Zur Berechnung der Verlustfunktion wurden oene Randbedingungen sowie renor-
mierte Coulomb-Wechselwirkungen Va = Va + Vb und Vb = 2Vb fur Impulsubertrage
parallel zur a-Richtung gewahlt. Diese Werte folgen aus einer einfachen Betrachtung
der Einusse der Coulomb-Potentiale von benachbarten Sprossen derselben Leiter
[Hub00]. Daruber hinaus mu man im Fall von oenen Randbedingungen dafur sor-
gen, da die Elektronen am Rand des Clusters noch in das lokale Coulomb-Potential
des zickzackgeordneten Zustands eingebettet sind. Deshalb wurde den Platzen am
Rand des Clusters fur Impulsubertrage parallel zur a-Richtung ein zusatzliches Po-
tential Vxy auferlegt. Analog wurde den Randplatzen fur q parallel zur b-Richtung,
die im zickzackgeordneten Zustand unbesetzt sind, ein zusatzliches Potential Vb zu-
geordnet.
In Abb. 6.13 werden Ergebnisse der Clusterrechnungen mit den experimentellen
Spektren verglichen. Als Parameterwerte fur den Hamiltonoperator (6.1) dienten
ta = 0:38 eV, tb = 0:17 eV und txy = 0:012 eV, die sich aus dem oben erwahnten
tight binding t an die in dieser Arbeit berechneten LDA-Bandstrukturen ergaben
und mit denen aus [Smo98] identisch sind. Einen weiteren Parameter im verwen-
deten Modell stellt die Coulomb-Wechselwirkung U dar, deren Wert aufgrund der
in Abschnitt 6.2.3 gefundenen Einschrankung auf den Energiebereich zwischen 2
und 3 eV auf 2.8 eV festgelegt wurde. Die Austauschwechselwirkungen sind durch
Jij = 4t
2
ij=U gegeben. Die Werte der Coulomb-Wechselwirkungen zwischen benach-
barten Platzen Va = 0:8 eV und Vb = 0:6 eV erfullen die Bedingung, da sich das
System nahe eines, durch Ladungsordnung verursachten, quantenkritischen Punktes
bendet [Cuo99, Voj99, Voj01]. Die Coulomb-Wechselwirkung zwischen benachbar-
ten Platzen verschiedener Leitern Vxy = 0:9 eV wurde so gewahlt, da die Positio-
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nen der Maxima in den berechneten und experimentellen Spektren ubereinstimmen.
Zum besseren Vergleich mit den experimentellen Daten wurde fur die berechneten
Spektren (Abb. 6.13b und 6.13d) eine Gaussverbreiterung von 0.3 eV gewahlt. Die
unverbreiterten Spektren fur q = 0.1 A 1 sind als vertikale Linien in Abb. 6.13b
und 6.13d gezeigt. Da das Cluster-Modell lediglich Vanadiumplatze beinhaltet, ist
der Vergleich der Verlustfunktionen auf den niederenergetischen Bereich (< 3 eV)
beschrankt. Von den Untersuchungen in Abschnitt 6.2.3 wissen wir, da bei hoheren
Energien fast ausschlielich Anregungen der O 2p-Elektronen in die V dxy-Orbitale
stattnden. Das daraus sich ergebende spektrale Gewicht in der Verlustfunktion
kann deshalb mit diesem Modell nicht beschrieben werden.
Die Verlustfunktionen mit Impulsubertragen parallel zur a-Richtung (siehe
Abb. 6.13a und 6.13b) zeigen im niederenergetischen Bereich vor allem bei hohen
Impulsubertragen eine gute Ubereinstimmung. Insbesondere die Verringerung der
Intensitat und die zunehmende Breite der im Experiment beobachteten Struktur
zwischen 1 und 2 eV fur q > 0.5 A 1 ist in den theoretischen Spektren gut
wiederzuerkennen. Wie das unverbreiterte Spektrum in Abb. 6.13b zeigt, bestehen
die theoretischen Kurven im wesentlichen aus drei Maxima, die Plasmonen mit
Energien zwischen 1 und 2 eV zugeordnet werden konnen. Mit zunehmendem q
verschiebt sich das spektrale Gewicht vom Plasmon bei 1.6 eV zu dem bei 1.7 eV.
Man beachte, da es sich hierbei nicht - wie Abb. 6.13b aufgrund der endlichen
Verbreiterung der Strukturen vortauscht - um eine dispergierende Struktur handelt,
sondern um die Verschiebung von spektralem Gewicht zwischen zwei energetisch
deutlich getrennten Strukturen.
Da das System nahe eines Ladungsordnungubergangs ist, kann die Art der elektroni-
schen Ubergange mit Hilfe von Hupfprozessen der Elektronen zwischen benachbarten
Vanadiumatomen verdeutlicht werden. Die Rechnungen liefern einen Grundzustand,
dessen Zickzackordnung zu 30% gestort ist. Fur zwei Vanadiumionen einer Sprosse
bedeutet dies, da deren Valenzen im Mittel jeweils 4.15 und 4.85 betragen. Diese
Werte stimmen gut mit den in [Dam98] abgeschatzten Valenzen 4.1 und 4.9 der bei-
den Vanadiumionen im Grundzustand uberein. Abb. 6.15a dient zur Veranschauli-
chung des nicht komplett geordneten Grundzustandes. Hier sind die Elektronen, die
man sich bei vollstandiger Ladungsordnung abwechselnd auf der linken und rech-
ten Seite der Sprossen vorzustellen hat, durch Ladungsdichtewolken ersetzt. Das
Hupfen eines Elektrons in a-Richtung ist dann mit einer spiegelbildlichen Umvertei-
lung der Ladungsdichte auf der Sprosse gleichzusetzen. Da im Rahmen einer qualita-
tiven Beschreibung der Hupfprozesse beide Bilder aquivalent sind, wird im folgenden
die einfachere Darstellung der Punktladungen benutzt, die im Grundzustand zick-
zackformig entlang der Leiter geordnet sind. Dabei werden nur diejenigen Prozesse
betrachtet, die innerhalb des oben beschriebenen Clusters fur qka moglich sind.
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Abbildung 6.15: (a): Schematische Darstellung der Elektronendichte-
verteilung im zickzackgeordneten Grundzustand. (b)-(d): Schematische
Darstellung der Hupfprozesse in a-Richtung. Die Prozesse 1, 2, 2' und 3
bezeichnen das gleichzeitige Hupfen von einem, zwei und drei Elektro-
nen im Cluster. Die Clustergrenzen sind durch gepunktete Linien mar-
kiert. Die Zickzacklinien stehen fur die relevanten Coulombabstoungen
Vb und Vxy zwischen Elektronen auf benachbarten Gitterplatzen, die zu-
sammen mit der Hupfamplitude ta die Anregungsenergien bestimmen.
Die zusatzliche Storung der Ladungsordnung durch das Hupfen der Elektronen auf
der Sprosse stellt sich als der Hauptproze fur Anregungen mit Impulsubertragen
parallel zur a-Richtung heraus. Man beachte, da dieser Vorgang auch als ein Uber-
gang von einem bindenden in einen antibindenden Zustand einer einfach besetzten
Sprosse interpretiert werden kann, was in Ubereinstimmung mit den Ergebnissen
aus entsprechenden Zustandsberechnungen mit Hilfe des Heitler-London-Modells ist
[Pre00a]. Da im ladungsgeordneten Zustand die eektive Coulomb-Wechselwirkung
zwischen Elektronen benachbarter Leitern Vxy vor und nach dem Hupfen eines Elek-
trons auf einer Sprosse unverandert bleibt (Abb. 6.15b), wird die Anregungsenergie
fur den Ein-Elektronen-Hupfproze durch Vb bestimmt. Zusatzlich zum Hupfen eines
einzigen Elektrons gibt es auch kollektive Hupfprozesse, die zwei oder drei benach-
barte Sprossen verschiedener Leitern umfassen. Die zu einem gehupften Elektron
(1 in Abb. 6.15b und c) benachbarte Ladung der angrenzenden Leiter
"
spurt\ den
doppelten Betrag von Vxy (Abb. 6.15c), wodurch die Wahrscheinlichkeit zunimmt,
da dieses Elektron ebenfalls auf der Sprosse hupft (2 in Abb. 6.15c). Eine alternati-
ve und energetisch gunstigere Reaktion auf die starke Coulombabstoung zwischen
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den drei benachbarten Elektronen, besteht im Hupfen des Elektrons auf der Nach-
barsprosse derselben Leiter (2' in Abb. 6.15c). Die energetisch niedrigste Anregung
der 3-Elektronen-Prozesse besteht aus einer Kombination der in Abb. 6.15c skizzier-
ten Prozesse 1, 2 und 2', wahrend bei hoherer Energie der in Abb. 6.15d dargestellte
Hupfproze eines Elektrons auf der ubernachsten Leiter (3) als Folge der Prozesse
1 und 2 stattndet. Das erzwungene Hupfen der Elektronen benachbarter Sprossen
stellt konsequenterweise den Beginn von sich fortsetzenden, stimulierten Prozessen
dar, die sich auf Elektronen auf weiter entfernten Sprossen erstrecken. Wir wollen
unsere Betrachtung der elektronischen Anregungen in a-Richtung mit den Prozes-
sen, bei denen drei Elektronen beteiligt sind, abschliessen, da die Wahrscheinlichkeit
fur das stimulierte Hupfen mit zunehmender Elektronenzahl abnimmt und bereits
fur vier Elektronen sehr gering ist.
Wie Abb. 6.15 zeigt, sind die beschriebenen Hupfprozesse voneinander abhangig.
Die Endzustande des gesamten Systems setzen sich daher aus den Endzustanden
der Einzelprozesse zusammen. Es sei nochmals betont, da die Ladungsordnung
bereits im Grundzustand zu 30% gestort ist. Es ist deshalb schwierig, eine genaue
Aussage uber die Prozesse zu machen, die bei den Ubergangen vom Grundzustand
in die angeregten Zustande tatsachlich stattnden. Die Zusammensetzungen der
Endzustande lassen sich jedoch bestimmen. Ihre Elektronendichteverteilungen sind
in Abb. 6.16 im Vergleich zum Grundzustand (Abb. 6.16a) schematisch dargestellt.
Die von einer Anderung betroenen Elektronendichten sind durch schwarze Schraur
hervorgehoben. Es fallt auf, da sich das Plasmon bei 1.3 eV durch einen Endzustand
auszeichnet, fur dessen Storung vorwiegend das gleichzeitige Hupfen der Elektronen
von drei benachbarten Sprossen die Ursache ist (Abb. 6.16b). Im Gegensatz dazu
dominiert bei den Plasmonenanregungen bei 1.6 und 1.7 eV der Ein-Elektronen-
Hupfproze. Die dazugehorigen Endzustande sind somit die Folge einer sehr lokalen
Anderung der Elektronendichteverteilung (Abb. 6.16c und d).
In den Verlustspektren mit Impulsubertragen parallel zur b-Richtung (Abb. 6.13d)
wird die q-abhangige Intensitatsabnahme ebenfalls gut durch die Theorie beschrie-
ben. In diesem Fall wird jedoch die groe Breite der niederenergetischen Struktur
in den berechneten Spektren nicht wiedergegeben, wie zunehmend bei hohen Im-
pulsubertragen sichtbar wird. Die Anregungen, die zu den Spektren zwischen 1.0
und 1.7 eV beitragen, konnen als Ubergange in Zustande mit einer unbesetzten und
einer doppelt besetzten Sprosse gedeutet werden. Wegen dem endlichen Wert der
Hupfamplitude tb = 0:17 eV konnen sich die unbesetzte und die doppelt besetzte
Sprosse unabhangig voneinander entlang der Leiter bewegen (Abb. 6.17). Daher
stehen fur die Ubergange viel mehr Endzustande als in a-Richtung zur Verfugung.
Die Energien, die fur das Erreichen dieser Endzustande notwendig sind, hangen je-
weils vom Abstand zwischen der unbesetzten und der doppelt besetzten Sprosse ab.
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Abbildung 6.16: (a): Schematische Darstellung der Elektronendichte-
verteilung im zickzackgeordneten Grundzustand. (b)-(d): Schematische
Darstellung der Elektronendichteverteilung in den Endzustanden und
die dazugehorigen Energien der mit qka angeregten Plasmonen. Zur
Vereinfachung wurde hier der Hupfproze 2' (Abb. 6.15) vernachlassigt.
Da mit der exakten Diagonalisierung von kleinen Clustern jedoch nur lokalisierte
Anregungen untersucht werden konnen, verwundert es nicht, wenn man zu wenig
spektrales Gewicht in den theoretischen Spektren erhalt. Diese Erklarung des Un-
terschieds zwischen der theoretischen und experimentellen Verlustfunktion wird im
Cluster-Modell durch die weitere Verschmalerung der niederenergetischen Struktur
beim Ubergang zu einer Leiter mit vier Sprossen bekraftigt (hier nicht gezeigt).
Somit ndet man im Gegensatz zu der hervorragenden Beschreibung der stark lo-
kalisierten Anregungen in a-Richtung einen deutlichen Unterschied zwischen den
berechneten und den experimentellen Verlustfunktionen mit Impulsubertragen par-
allel zur b-Richtung, der auf die endliche Systemgroe zuruckgefuhrt werden kann.
Aber auch im letzteren Fall liefert das gewahlte theoretische Modell eine qualitativ
gute Beschreibung der im Experiment beobachteten Lage und q-abhangigen Inten-
sitatsabnahme der Strukturen.
Die optische Leitfahigkeit kann mit derselben Methode berechnet werden. Mit den
gleichen Parametern, die zur Berechnung der Verlustfunktion verwendet wurden,
erhalt man eine qualitativ gute Ubereinstimmung mit der aus dem EELS-Spektrum
mit Hilfe der KKA bestimmten optischen Leitfahigkeit sowie mit den Ergebnissen
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Abbildung 6.17: Schematische Darstellung der Hupfprozesse in b-
Richtung. Die Zickzacklinien stehen fur die relevanten Coulombab-
stoungen Va und Vb zwischen Elektronen auf benachbarten Gitter-
platzen.
aus optischen Messungen [Dam98]. Ahnliche Berechnungen der optischen Leitfahig-
keit mit einem um mehr als eine Zehnerpotenz groeren Wert fur txy (0.15 eV)
[Cuo99] ergaben eine gute Ubereinstimmung zwischen Theorie und Experiment.
Legt man jedoch den Berechnungen der Verlustfunktion denselben groen Wert
von txy zugrunde, so erhalt man keine zufriedenstellende Ubereinstimmung mit den
EELS-Spektren. Daraus kann man schlieen, da ein solch groer Wert fur die Hupf-
wahrscheinlichkeit zwischen den Leitern die Elektronenstruktur von '-NaV2O5 nur
unzureichend beschreiben wurde und die Dynamik der d-Elektronen deshalb als
quasi-eindimensional betrachtet werden kann.
6.3 Valenzbandanregungen in '-NaV2O5 bei tiefen Tempe-
raturen
Wie bereits zu Beginn dieses Kapitels erwahnt wurde, ndet in '-NaV2O5 der Uber-
gang in den landungsgeordneten Zustand bei etwa 34 K statt. Da im Clustermodell
die Coulomb-Wechselwirkungen V so gewahlt wurden, da sich das System in der
Nahe dieses quantenkritischen Zustandes bendet, ist die Frage berechtigt, ob nicht
bei tiefen Temperaturen gemessene Verlustfunktionen besser fur einen Vergleich mit
den berechneten Spektren geeignet waren. Eine Antwort auf diese Frage liefern
die bei ca. 30 K gemessenen Verlustfunktionen von '-NaV2O5, die in Abb. 6.18
(durchgezogene Linien) mit den Raumtemperaturdaten (gestrichelte Linien) vergli-
chen werden. Der bei der gegebenen Apparatur gemessene Temperaturwert kann
in diesem Temperaturbereich nur mit einer Genauigkeit von etwa 20 % bestimmt
werden. Die elastische Streuung liefert jedoch mit einem zusatzlichen Maximum
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Abbildung 6.18: Vergleich der bei 290 K (gestrichelte Linien) und
bei 30 K (durchgezogene Linien) gemessenen Verlustfunktionen von
'-NaV2O5 mit q parallel zur kristallographischen a- und b-Richtung.
bei 0.28 A 1, das auf die unterhalb der Ordnungstemperatur auftretende Verdop-
pelung der Einheitszelle zuruckzufuhren ist [Fuj97], den Nachweis dafur, da die
Probentemperatur unterhalb von 34 K lag (siehe Abb. 6.19b). Wahrend fur bei-
de kristallographischen Richtungen die Intensitat der niederenergetischen Struktur
fur alle Impulsubertrage bei niedrigen Temperaturen groer ist, andert sich sowohl
die energetische Lage als auch die Form der Struktur kaum mit der Temperatur.
Lediglich die Feinstruktur tritt deutlicher hervor, was auf eine geringere thermi-
sche Verbreiterung zuruckzufuhren ist. Bestimmt man im Energiebereich zwischen
0.5 und 2 eV jeweils fur den gleichen Impulsubertrag das spektrale Gewicht der
Struktur bei verschiedenen Temperaturen, so ergibt sich in Abhangigkeit von q eine
nahezu gleichmaige Abnahme. Die einzige Ausnahme bilden die Intensitaten der
Maxima in den Verlustfunktionen mit q = 0.28 A 1 parallel zur a-Richtung (siehe
Abb. 6.19a). Bei diesem Impulsubertrag ist die Dierenz zwischen dem spektralen
Gewicht bei 30 K und dem bei 290 K sowohl fur die niederenergetische Struktur
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Abbildung 6.19: (a) Spektrales Ge-
wicht der niederenergetischen Struktur
in der Verlustfunktion mit qka, das
durch Integration der EELS-Spektren
von 0.5 bis 2 eV bestimmt wurde.
(b) Elastische Streuung (h! = 0) der
Elektronen mit Impulsubertrag paral-
lel zur kristallographischen a-Richtung.
Die durchgezogenen bzw. gestrichelten
Linien zeigen jeweils die Daten bei 30 K
bzw. 290 K. Die gepunktete vertika-
le Linie markiert den Impulsubertrag
q = 0.28 A 1.
als auch fur die 3.5 eV-Struktur deutlich groer. Die Ursache dafur liegt sehr wahr-
scheinlich in den zusatzlichen Beitragen der elastischen Streuung bei 30 K, die , wie
bereits erwahnt wurde, aufgrund der Verdoppelung der Einheitszelle bei 0.28 A 1
starker sind als bei Raumtemperatur (siehe Abb. 6.19b).
In Abb. 6.20 werden die mit Hilfe einer KKA aus den Verlustfunktionen mit
q = 0.1 A 1 berechneten optischen Leitfahigkeiten den bei Raumtemperatur
gewonnenen Daten (siehe auch Abb. 6.8a und b) gegenubergestellt. Der Vergleich
der in Abb. 6.20 dargestellten Spektren mit den optischen Leitfahigkeiten aus
Ellipsometrie-Messungen [Pre00b] liefert eine sehr gute Ubereinstimmung. Die
optischen Leitfahigkeiten zeigen bei tiefen Temperaturen neben der in den Ver-
lustfunktionen beobachteten Intensitatszunahme der niederenergetischen Struktur
auch eine deutliche Zunahme des spektralen Gewichts zwischen 3 und 4 eV.
Zwischen 2 und 3 eV ist eine geringfugige Abnahme des spektralen Gewichts
bei 30 K zu erkennen.
Die Interpretation der in den Verlustfunktionen und der optischen Leitfahigkeit auf-
tretenden Veranderungen mit der Temperatur gestaltet sich als sehr schwierig. Die
Ursache fur die beobachtete Intensitatsabnahme bei zunehmender Temperatur liegt
sicherlich im Ubergang in den ladungsgeordneten Zustand. Dieser Ubergang erweist
sich jedoch als sehr komplex, da mit der zunehmenden Lokalisierung der Elektro-
nen sowohl eine strukturelle Verzerrung [Fuj97, Lud99] als auch eine Anderung der
magnetischen Ordnung [Yos98] einhergeht. Die moglichen Auswirkungen dieser von-
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Abbildung 6.20: Vergleich der aus den Verlustfunktionen mit
q =0.1 A 1 mit Hilfe der KKA berechneten optischen Leitfahigkeiten.
Die gestrichelten Linien und die durchgezogenen Linien zeigen jeweils
die fur 290 K und 30 K bestimmten optischen Leitfahigkeiten.
einander abhangigen Prozesse auf die Ubergangsmatrixelemente sollen deshalb im
folgenden diskutiert werden.
Gestorte Ladungsordnung
Im Zusammenhang mit einer thermisch verursachten Storung der Ladungsordnung
soll hier im wesentlichen die Argumentation von Presura und Mitarbeitern aus
[Pre00b] ubernommen werden. Geht man von einer vollstandigen Zickzackordnung
der V 3d-Elektronen bei tiefen Temperaturen aus, so konnte die Abnahme des spek-
tralen Gewichts in der optischen Leitfahigkeit dadurch erklart werden, da mit zu-
nehmender Temperatur die Ladungsordnung im Grundzustand abnimmt und bei
Raumtemperatur nur noch 70% der Elektronen an ihrem ursprunglichen Platz sit-
zen (siehe Tabelle 6.16). Das thermisch angeregte Hupfen der Elektronen fuhrt in
a-Richtung zu einer teilweisen Besetzung der antibindenden V 3dxy-Zustande und in
b-Richtung zu Paaren von unbesetzten und doppelt besetzten Sprossen. Die gehupf-
ten Elektronen konnen nicht mehr zu denen in den Abbildungen 6.15 und 6.17 be-
schriebenen Hupfprozessen beitragen, was eine Reduktion der Intensitat in  im
Energiebereich zwischen 0.5 und 2 eV in beide Richtungen zur Folge hat. Wegen der
groeren Anzahl von doppeltbesetzten Sprossen nimmt aber auch die Wahrschein-
lichkeit zu, da ein Elektron auf einen bereits besetzten Vanadiumplatz hupft. Dieser
Proze ndet aufgrund der Coulomb-Wechselwirkung U bei einer Anregungsener-
gie zwischen 2 und 3 eV statt. Eine Abschatzung des Intensitatsverhaltnisses in
 zwischen den 1 eV-Anregungen und den Ubergangen, die zu Doppelbesetzungen
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der Vanadiumplatze fuhren, ergibt den Faktor 4t?=U [Pre00a]. Mit den Parame-
terwerten t? = 0:38 eV und U = 2:8 eV ergibt sich somit im Vergleich zu den
in den Abbildungen 6.15 und 6.17 illustrierten Hupfprozessen eine um den Faktor
0.54 geringere Intensitat fur das Hupfen der Elektronen auf einen bereits besetzten
Vanadiumplatz. Der Vergleich der optischen Leitfahigkeiten bei 30 und 290 K in
Abb. 6.20 zeigt jedoch, da die Unterschiede der spektralen Gewichte in  zwischen
2 und 3 eV sowohl in a- als auch in b-Richtung deutlich geringer sind. Integriert man
namlich die Kurven in Abb. 6.20 jeweils uber den Energiebereich zwischen 0.5 und
2 eV sowie zwischen 2 und 3 eV und bildet man die Dierenz der beiden Integrale,
die sich uber gleiche Energiebereiche erstrecken, so erhalt man fur das Verhaltnis
der Dierenzen beider Energiebereiche in a-Richtung den Wert 0.2, wahrend diesel-
be Rechnung fur die b-Richtung den Wert 0.35 ergibt. Ein weitere Beobachtung, die
fur eine thermisch aktivierte Doppelbesetzung der Sprossen spricht, ist die allmahli-
che Abnahme der Intensitat von  im Temperaturbereich zwischen 4 und 300 K
in beiden Richtungen, die auf eine Aktivierungsenergie von etwa 25 meV schlieen
lat [Pre00b]. Daruber hinaus sprechen die Ergebnisse von Widerstandsmessungen
[Hem98], temperaturabhangigen Messungen von "2 bei 16.5 GHz [Poi99] und opti-
schen Messungen im Infrarotbereich [Dam00] fur die Existenz von Anregungen bei
solch niedrigen Energien.
Alle bisherigen Untersuchungen beantworten jedoch die Frage nach der Art der
Zustande, die bei 25 meV thermisch angeregt werden, nicht eindeutig. Wie die Be-
rechnungen der theoretischen Spektren in den Abschnitten 6.2.3 und 6.2.4 ergaben,
ist die Energielucke zwischen Valenz- und Leitungsband mit etwa 0.5 eV um den
Faktor 20 groer als die Raumtemperatur. Eine mogliche Alternative zu den Va-
lenzbandanregungen stellen kollektive Prozesse dar, bei denen alle Ladungen des
Valenzbandes gegeneinander schwingen. Ein Beispiel fur eine derartige Schwingung
ist das gleichzeitige Hupfen der Elektronen derselben Leiter entlang der Sprossen
(Prozesse 1 und 2' in Abb. 6.15c). Diese Schwingung zeichnet sich durch eine ge-
ringe Anregungsenergie aus, lat sich jedoch aufgrund ihrer Wellenlange nur bei
Impulsubertragen in der Groe der Brillouinzonengrenze anregen. Eine thermische
Initialisierung dieser Schwingungsmode ware deshalb nur unter der Mitwirkung von
Phononen moglich. Grundsatzlich sollten die impulsabhangigen Verlustfunktionen
Aufschlu uber die Existenz dieser kollektiven Mode geben, die sich mit zunehmen-
dem q durch eine Verschiebung des spektralen Gewichts von 1.5 eV nach 25 meV
bemerkbar machen mute. Leider ist die Elektronen-Energieverlustspektroskopie in
Transmission zu Untersuchungen von Anregungen bei solch niedrigen Energien nicht
geeignet, da unterhalb von 0.5 eV die um mehrere Zehnerpotenzen starkere quasi-
elastische Streuung zu den Spektren beitragt.
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Strukturelle Verzerrung
Eine weitere Ursache fur die in den Verlustspektren von '-NaV2O5 beobachte-
te Zunahme der Intensitat der niederenergetischen Struktur mit abnehmender
Temperatur konnte die strukturelle Veranderung am Phasenubergang sein. Wie
Rontgenstreuexperimente mit Synchrotron-Strahlung bei tiefen Temperaturen an
'-NaV2O5-Einkristallen zeigen [Lud99], kommt es unterhalb der Phasenubergangs-
temperatur zu Verschiebungen der Atomlagen. Die damit verbundene Anderung der
Bindungen zwischen den Atomen beeinut die Bandstruktur und kann dadurch
eine energetische Umverteilung der Zustandsdichte hervorrufen. Eine hohere
Zustandsdichte im Anfangs- und/oder Endzustand bewirkt eine hohere Intensitat
im Spektrum bei der entsprechenden Anregungsenergie. In diesem Zusammenhang
konnten zu den in Kap. 6.2.3 analoge Bandstrukturrechnungen von '-NaV2O5
mit der bei tiefen Temperaturen gefundenen Fmm2-Symmetrie naheren Aufschlu
uber die zu erwartenden Veranderungen in der optischen Leitfahigkeit liefern.
Wenn auch bisher noch keine theoretischen Ergebnisse dieser Art vorliegen, kann
man schon mit Sicherheit sagen, da die Anderung der Kristallsymmetrie nicht
die einzige Ursache fur die experimentellen Beobachtungen sein kann. Von Fuji
und Mitarbeitern [Fuj97] durchgefuhrte Rontgenstreuexperimente zeigen namlich
ein abruptes Auftreten der durch die Anderung der Kristallstruktur verursachten
Uberstrukturreexe bei 35.3 K. Deshalb wurde man auch eine plotzlich einsetzende
Zunahme des spektralen Gewichts im niederenergetischen Bereich am Phasenuber-
gang erwarten, was im Widerspruch zu der im Temperaturbereich von 300 bis
50 K gemessenen allmahlichen Zunahme der Intensitat des 1 eV-Maximums in
der optischen Leitfahigkeit steht [Pre00b].
Magnetische Unordnung
Schlielich sei nochmals die in Kapitel 6.2.3 diskutierte Auswirkung einer von der an-
tiferromagnetischen Ordnung abweichenden Spinstruktur auf die optische Leitfahig-
keit aufgegrien. Wie Abb. 6.12 zeigt, ist mit abnehmendem uy, d.h. mit zuneh-
mender Wellenlange der Spiralstrukur der Spins, eine deutliche Abnahme der In-
tensitat des niederenergetischen Maximums verbunden. Geht man bei tiefen Tem-
peraturen von einem zickzackgeordneten Grundzustand mit antiferromagnetischer
Ausrichtung der Elektronenspins entlang der Leiter aus, so ist mit zunehmender
Temperatur, d.h. mit zunehmender Ladungsunordnung, eine starkere Frustration
der Spins zu erwarten. Die Abnahme des spektralen Gewichts mit zunehmender
Temperatur konnte deshalb allein auf eine starkere Unordnung der Elektronenspins
zuruckgefuhrt werden. Dies trit jedoch nur auf die niederenergetische Struktur in
der optischen Leitfahigkeit zu. Die mit der Veranderung der Spinstruktur einherge-
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henden Anderungen von  zwischen 3 und 4 eV (Abb. 6.12) sind im Vergleich zu
der starken Abnahme der Intensitat in den aus den Verlustfunktionen bestimmten
Spektren (Abb. 6.20) relativ gering.
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Kapitel 7
Zusammenfassung
Die Physik der quasi-eindimensionalen 3d-Ubergangsmetalloxide wird stark von den
Korrelationen ihrer Valenzelektronen bestimmt. Sie stellen deshalb ideale Modell-
substanzen fur die Untersuchung von korrelierten Elektronensystemen dar. In ei-
ner Kombination aus experimentellen und theoretischen Methoden wurden in die-
ser Arbeit die Elektronenstrukturen von quasi-eindimensionalen Kupraten und Va-
nadaten untersucht. Dazu wurde die impulsabhangige Verlustfunktion mit Hilfe
der Elektronen-Energieverlustspektroskopie in Transmission an Einkristallen von
Li2CuO2, CuGeO3, V2O5 und '-NaV2O5 gemessen. Der Vergleich der experimen-
tellen Daten mit Ergebnissen aus Bandstruktur- und Cluster-Rechnungen erlaubte
Ruckschlusse auf die Beweglichkeit und Korrelationen der Elektronen in diesen Sy-
stemen.
Die Untersuchung der elektronischen Anregungen in den strukturell sehr ahnlichen
Kupraten Li2CuO2 und CuGeO3 ist beispielhaft fur das Studium des Ubergangs von
einem quasi-nulldimensionalen zu einem quasi-eindimensionalen System. In Li2CuO2
nden aufgrund der geringen Abweichung des Cu-O-Cu-Bindungswinkels von 90Æ
und der ferromagnetischen Ordnung der Elektronenspins entlang der CuO2-Ketten
die elektronischen Ubergange vorwiegend lokal auf der CuO4-Plakette statt. Dagegen
erlaubt der geringfugig groere Cu-O-Cu-Bindungswinkel und die antiferromagne-
tische Ordnung der Spins in CuGeO3 angeregte Zustande, die als das Hupfen der
Elektronen auf benachbarte Plaketten interpretiert werden konnen. In den EELS-
Spektren von CuGeO3 mit Impulsubertragen parallel zur Kettenrichtung konnen die
Ubergange in lokale und delokale Anregungszustande durch die deutlich verschie-
denen Anregungsenergien jeweils unter- und oberhalb von 4 eV leicht unterschie-
den werden. Das angewandte (Cu 3dx2 y2)5(O 2px(y))12-Cluster-Modell bestatigt fur
eine zunehmende Kopplung zwischen den Plaketten die in eckenverbundenen Ku-
pratketten beobachtete Verschiebung des spektralen Gewichts vom hoch- zum nie-
derenergetischen Bereich. Der Unterschied von 0.16 eV zwischen den energetischen
Lagen der Dipolanregung parallel und senkrecht zur Kettenrichtung in Li2CuO2 ist
sehr wahrscheinlich die Konsequenz aus dem anisotropen Hupfen der Elektronen
zwischen den Sauerstoatomen der CuO4-Einheit, das auf die geringe rechtecki-
ge Verzerrung der Plakette zuruckzufuhren ist. In CuGeO3 ist die Beweglichkeit
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der Elektronen senkrecht zur Kettenrichtung nicht so stark eingeschrankt, wie man
es fur ein eindimensionales System erwarten wurde. Der Grund dafur liegt in der
nicht zu vernachlassigenden Hybridisierung der Ge 4s- und 4p-Orbitale mit den
O 2p-Orbitalen der CuO2-Kette, die einen zusatzlichen Pfad zwischen den parallel
ausgerichteten Ketten schliet.
Die Verlustfunktionen von '-NaV2O5 liefern wertvolle Informationen uber die Frei-
heitsgrade und Korrelationen der Elektronen in einem viertelgefullten Leitersystem,
die wesentlich den Phasenubergang zwischen geordneter und ungeordneter Ladung
bei 34 K bestimmen. Die Beitrage der 3d-Elektronen von '-NaV2O5 zu den EELS-
Spektren konnten durch eine vergleichende Studie der Verlustfunktionen des struk-
turell verwandten V2O5, das keine d-Elektronen besitzt, separiert werden. Die nie-
derenergetische Verlustfunktion von V2O5 wird durch elektronische Ubergange der
O 2p-Elektronen in die unbesetzten V 3d-Zustande oberhalb von 3 eV dominiert.
Trotz der starken Verzerrung der VO6-Oktaeder spalten die V 3d-Zustande ent-
sprechend der tetragonalen Symmetrie in die mit den O 2p-Zustanden -bindenden
t2g-Zustande und die energetisch hoher liegenden -bindenden eg-Zustande auf. Die
O 3d-Zustande spielen fur die Zustandsdichte nahe des chemischen Potentials nur ei-
ne geringe Rolle, sie tragen jedoch aufgrund der starken Oszillatorstarke der p! d-
Ubergange stark zur optischen Leitfahigkeit bei.
Die elektronischen Anregungen der 3d-Elektronen von '-NaV2O5 nden fast aus-
schlielich unterhalb von 3 eV statt. In diesem Energiebereich kommt der eindimen-
sionale Charakter des Elektronensystems durch die Anisotropie der impulsabhangi-
gen Verlustfunktionen besonders zum Ausdruck. Dabei wird die Beschreibbarkeit
des Systems durch ein eektives Modell einfach besetzter, molekulahnlicher V-O-
V-Sprossen bestatigt. Die elektronischen Anregungen der 3d-Elektronen mit Im-
pulsubertrag parallel zur Sprosse sind bei 1 eV mit Ubergangen zwischen bindenden
und antibindenden Hybriden der V 3dxy- und O 2p-Orbitale gleichzusetzen. Mit Im-
pulsubertragen parallel zu den Leiterholmen werden Hupfprozesse der Elektronen zu
benachbarten Sprossen derselben Leiter angeregt, deren Anregungsenergie von der
Coulomb-Wechselwirkung U der Elektronen am selben Vanadiumatom abhangt. Die
Lage des Maximums in der optischen Leitfahigkeit bei 1.5 eV ermoglicht dadurch
die Einschrankung von U auf den Wertebereich zwischen 2 und 3 eV. Im Gegen-
satz zu den stark anisotropen Hupfwahrscheinlichkeiten in der Leiterebene sind die
Coulomb-Wechselwirkungen V zwischen Elektronen auf benachbarten Vanadium-
platzen nahezu von gleicher Groe. Diese Wechselwirkungen sind die treibende Kraft
fur den Ubergang von einem ungeordneten Zustand bei Raumtemperatur in einen
zickzackgeordneten Grundzustand bei tiefen Temperaturen. Schlielich kann die mit
sinkender Temperatur einhergehende Zunahme des spektralen Gewichts der nieder-
energetischen Struktur in den Verlustfunktionen mit dem Zusammenwirken einer
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geringeren thermischen Doppelbesetzung von Sprossen, der strukturellen Verzerrung
und einer Abnahme der Unordnung der Spins begrundet werden.
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